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RESUMEN 
El presente trabajo tiene como objetivo principal sintetizar dos complejos iónicos estables 
que están formados por un tensioactivo catiónico y ácido poli(γ-glutámico). Se pretende 
hacer un estudio tanto a nivel químico como térmico de dichos complejos mediante las 
técnicas H-RMN, TGA, DSC e IR. Los complejos 18ATMA·PGGA y 18ATMP·PGGA son el 
resultado de una mezcla prácticamente estequiométrica 1:1 de los tensioactivos catiónicos 
18ATMA·Br y 18ATMP·Br con la sal sódica Na·PGGA, respectivamente. 
El ácido poli(γ-glutámico), PGGA, es una sustancia natural y biodegradable con propiedades 
muy atractivas para los sectores médico-farmacéutico, químico y alimentario; sobre todo 
como administrador de medicamentos o como embalaje. A pesar de esto, su uso se ve 
limitado por su inestabilidad en medios húmedos y su incapacidad de ser procesado. Por 
su parte, los tensioactivos tienen la capacidad de agregarse en forma de micelas cuando 
están en medios acuosos, siempre que su concentración sea superior a un determinado 
valor umbral, denominado concentración micelar crítica. Los tensioactivos usados también 
tienen una estabilidad térmica considerable, destacando el tensioactivo de fosfonio. 
En la síntesis y caracterización de los complejos 18ATMA·Br y 18ATMP·Br se observa la 
facilidad de preparación y el aumento de las posibilidades que sus componentes tenían por 
separado. Aúnan las mejores propiedades de ambos, siendo biodegradables, mostrando 
una buena estabilidad térmica y siendo válidos para múltiples usos, atendiendo la gran 
demanda actual de biopolímeros. 
Desde el punto de vista experimental, mediante análisis termogravimétricos (TGA) se hace 
un estudio profundo de la descomposición térmica de los complejos, y se propone un 
mecanismo de degradación de cada uno de ellos, siendo común la transformación del 
PGGA en derivados del ácido piroglutámico. 
Otro de los objetos de estudio de este trabajo es la formación de films de los complejos, 
analizándose su comportamiento en medios acuosos a distintos pH, a la vez que se observa 
qué parámetros influyen en su liberación. 
Finalmente se pretende obtener monocristales de 18ATMA·Br y de 18ATMP·Br. El 
conocimiento de la conformación que adoptan estos dos tensioactivos aportaría 
información para interpretar la estructura de los complejos que forman con el PGGA, que 
son el objeto de este estudio.  
El tensioactivo de amonio ha resultado ser mucho más versátil, cristalizando en más 
variedad de condiciones que su homólogo de fosfonio. 
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GLOSARIO 
 18ATMA·Br: Bromuro de octadeciltrimetilamonio 
 18ATMP·Br: Bromuro de octadeciltrimetilfosfonio 
 18ATMA·PGGA: Complejo de ácido poli (γ-glutámico)-octadeciltrimetilamonio 
 18ATMP·PGGA: Complejo de ácido poli (γ-glutámico)-octadeciltrimetilfosfonio 
 18M·Br: Bromuro de octadecil 
 ABS: Absorbancia 
 AcOEt: Acetato de Etilo 
 ATMA: Alquiltrimetilamonio 
 ATMP: Alquiltrimetilfosfonio 
 DCM: Diclorometano 
 DF: Dedo frío 
 DMSO: Dimetilsulfóxido 
 DSC: Differential Scanning Calorimetry (Calorimetría diferencial de barrido) 
 EtOH: Etanol 
 H-RMN: Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (Espectroscopia de 
resonancia magnética nuclear de hidrógeno) 
 IR: Infrared spectrografy (Espectrografía de Infrarrojo) 
 MeOH: Metanol 
 PGGA: Ácido poli (γ-glutámico) 
 Clorof: Triclorometano, Cloroformo 
 TFA: Ácido trifluoroacético 
 TGA: Thermogravimetric Analysis (Análisis termo-gravimétrico  
 TMP: Trimetilfosfina 
 TMS: Tetrametilsilano 
 UV: Espectroscopia de UltraVioleta 
 XRD: X-Ray Diffraction (Difracción de Rayos X) 
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 INTRODUCCIÓN 
 Los tensioactivos 
 El concepto 
Los tensioactivos o surfactantes, una contracción del término inglés surface - active agent, 
son de las sustancias más versátiles en el mundo de la industria química, ya que están 
presentes en productos tan diversos como emulsionantes, el aceite de motor, los 
detergentes o el lodo de perforación para extraer petróleo. Ha sido sobre todo en las 
últimas décadas cuando se ha podido ver un crecimiento exponencial en las aplicaciones 
de alta tecnología, en áreas como impresión electrónica, grabación magnética, 
biotecnología, microelectrónica e investigación médica. [1] 
El interés de los tensioactivos radica en que tienen un carácter anfifílico, es decir, todos 
tienen una estructura molecular común que consiste en una doble afinidad polar-no polar. 
El grupo polar o hidrófilo contiene heteroátomos como O, S, P o N, que se pueden 
encontrar en alcoholes, ácidos, sulfatos, fosfatos, aminas, etc. Éstos tienen afinidad por los 
disolventes que también son polares, en particular el agua. En cambio, el grupo apolar, 
hidrófobo o lipófilo, consta generalmente de hidrocarburos, por ejemplo cadenas alquílicas 
o bencenos, y tienen afinidad por los disolventes apolares, como el cloroformo o el dietil 
éter. 
En presencia de disolventes, los tesioactivos se autoagregan espontáneamente y, como se 
ve en la Figura 1, adoptan distintas formas  (esférica, laminar, cilíndrica, espiral…) con 
diferentes grados de curvatura y dimensiones características. Estas asociaciones se deben 
a interacciones intermoleculares débiles, como puentes de hidrógeno o fuerzas de Van der 
Waals. Es por ello que se puede controlar su forma o tamaño mediante variaciones de 
parámetros tales como la concentración, la temperatura o el pH del medio. Los agregados 
con estructura laminar son la base de los cristales líquidos, uno de los temas de estudio de 
este trabajo. 
 
Figura 1: Distintas formas adoptadas por los tensioactivos en presencia de disolventes. [2] 
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 Clasificación de los tensioactivos 
Su doble afinidad es la razón por la cual no se acomodan bien a ningún disolvente, es decir, 
las interacciones de la parte polar o las de la apolar quedarán insatisfechas. Esto provoca 
una fuerte tendencia a migrar a interfaces (Figura 2), de forma que el grupo polar se 
encuentra dentro del agua y el grupo apolar orientado hacia un disolvente orgánico apolar 
o en una superficie gaseosa. 
 
Figura 2: Orientación que toman las moléculas debido a su condición anfifílica.[2]   
 
Debido a esta disposición espacial, los tensioactivos tienen la propiedad de disminuir la 
tensión superficial en las interfases aire-agua o grasa-agua, de donde deriva su nombre. 
Según el carácter del extremo hidrófilo, las moléculas tensioactivas  se pueden clasificar en 
aniónicas, catiónicas, no iónicas y anfóteras. [2] 
 
 Tensioactivos aniónicos 
Son el grupo con más presencia industrial, ya que representan alrededor del 60% de la 
producción mundial. Se caracterizan por que su parte polar es un anión (Figura 3). Los más 
comunes son sulfonatos y sulfatos de cadena larga (detergentes), y las sales de ácidos 
carboxílicos de cadena larga (jabones).  
 
Figura 3: Ejemplos de tensioactivos aniónicos. 
 
 Tensioactivos catiónicos 
Representan menos del 5% del total de producción, debido a que su fabricación es mucho 
más cara que la de los anteriores. Su parte polar es un catión, y la mayoría son compuestos 
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nitrogenados o del tipo sal de amina grasa o sal de amonio cuaternario (Figura 4), y en ellos 
se va a basar la realización del proyecto. 
A diferencia de los aniónicos, son de poca utilidad en la limpieza, pero destacan por sus 
propiedades  bactericidas, antisépticas y alguicidas. 
 
Figura 4: Ejemplo de tensioactivo catiónico. 
 
 Tensioactivos no iónicos 
Estos tensioactivos están formados por una cadena alquílica larga y un grupo sin carga, 
pero muy polar, que sea lo suficientemente hidrófilo como para que la molécula sea soluble 
en agua (Figura 5). 
Debido a que son buenos espumantes, humectantes, emulsionantes, y a su bajo nivel de 
toxicidad, se utilizan sobretodo en la fabricación de fármacos, cosméticos y alimentos. 
 
Figura 5: Ejemplo de tensioactivo no iónico. 
 
 Tensioactivos anfóteros 
Este último grupo posee dos grupos funcionales, uno aniónico y uno catiónico (Figura 6). 
En la mayoría de casos es el pH del medio el que determina quién tiene un carácter 
dominante, aniónico a pH alcalino y catiónico a pH ácido.  
Al ser muy poco irritantes son compatibles con el resto de tensioactivos y en la mayoría de 
casos se usan en fórmulas farmacéuticas o cosméticas. 
 
Figura 6: Ejemplo de tensioactivo anfótero. 
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 Los tensioactivos usados en el proyecto: 18ATMA·Br y 18ATMP·Br 
Los protagonistas de este proyecto serán dos tensioactivos catiónicos, el 18ATMA·Br 
(Figura 7), y su homólogo 18ATMP·Br (Figura 8). 
N
Br
 
Figura 7: Bromuro de octadeciltrimetilamonio. 
 
P
Br
 
Figura 8: Bromuro de octadeciltrimetilfosfonio 
 
Ambos tensioactivos catiónicos, tan solo por el hecho de serlo, son sustancias anfifñilicas, 
que se agregan en forma de micelas cuando están en medios acuosos y, a altas 
concentraciones, constituyen mesofases termotrópicas. [3] 
El 18ATMA·Br, en concreto, es algo más inestable que su homólogo; pero hay estudios que 
demuestran que, si se sustituye uno de los metilos por otra cadena más larga, aumenta su 
estabilidad. [4] 
A lo largo de este trabajo se irán describiendo y estudiando las características tanto 
químicas como térmicas de estos dos tensioactivos. 
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 El ácido poli-(γ-glutámico) (PGGA) 
 Estructura del PGGA 
El ácido poli-(γ-glutámico) (en adelante en este trabajo, abreviado PGGA) está formado por 
unidades repetitivas de ácido L-glutámico, ácido D-glutámico o ambos. El nombre 
recomendado por la IUPAC es poli[imino[1-(2-carboxietil)-2-oxo-1,2 etanodiilo]], y en la 
Figura 9 se muestra la fórmula donde se indica, el cual puede tener configuración L o 
configuración D. 
 
Figura 9: Fórmula química desarrollada del ácido poli-(γ-glutámico. 
Aunque el PGGA es la forma mayoritaria, tiene un isómero, el PAGA o ácido poli-α-
glutámico (Figura 10). La existencia de uno u otro depende de por cuál de los dos grupos 
carboxilato  del monómero ácido glutámico se produzca la polimerización (por el de la 
posición alfa, o por el de la posición gamma). 
A diferencia del PGGA, el PAGA no se da de forma natural, siendo necesario sintetizarlo de 
forma química o microbiológica. Buescher y Argyrios [5] han investigado y documentado 
algunas de las diversas propiedades del PAGA, que se aplican a prácticamente los mismos 
campos que las del PGGA, pero no tiene el potencial que ha alcanzado su isómero. 
 
Figura 10: Fórmula química del ácido poli-α-glutámico. 
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 Origen y producción del PGGA 
El PGGA es un biopolímero producido de forma natural por diferentes especies de bacterias 
Bacillus. Fue descrito por primera vez por Ivánovics y Bruckner en 1937 [6], pero los 
primeros estudios relacionados con su mecanismo de síntesis fueron realizados por Thorne 
et al. en los años 50 [6]. En ellos se defendía que el Bacillus Anthracis producía un 
polipéptido compuesto por ácido poli(D-glutámico), y se observó que grandes cantidades 
de glutámico se sintetizaban mediante transaminación.  
En la cultura popular nipona, el PGGA tiene también un papel importante, pues el “Nattō” 
(Figura 11), un mucílago natural a base de semillas de soja fermentadas, forma parte de su 
gastronomía tradicional. Este alimento es una mezcla de un polisacárido fructano y PGGA, 
de dónde Fujii, en 1963, extrajo este último [8]. 
 
Figura 11: Plato japonés Nattō, fuente de PGGA. 
Originalmente, las bacterias mayoritariamente usadas para la producción de PGGA fueron 
el Bacillus subtilis y el Bacillus licheniformi. Kunioka sugirió un mecanismo completo para 
su biosíntesis basado en el ácido L-glutámico que se genera en el ácido tricarboxílico ciclado 
(TCA). 
Hoy en día estos métodos han quedado desfasados, y la producción a gran escala se lleva 
a cabo mediante procesos biosintéticos bajo condiciones aeróbicas. Kubota et al (1992), 
describieron un procedimiento usando B. subtilis F-2-01, con el que obtenían un 
rendimiento de 5 a 10 g/L, sin que fuera preciso que el ácido glutámico estuviera en el 
medio de cultivo, constituido principalmente por polipeptona y cantidades variables de 
glucosa. No obstante la presencia de ácido glutámico aumentaba notablemente el 
rendimiento. Más tarde realizaron un estudio que consistía en añadir diversos aminoácidos 
al medio junto con alrededor del 10% de ácido L-glutámico, llegando a alcanzar entre 45 y 
50 g/L. Recientemente, Jung et al. (2005) optimizaron aún más la producción usando B. 
subtilis RKY3, que con un suplemento de L-glutámico del 90 g/L, se obtenía un rendimiento 
de PGGA de 83,2 g/L. [9] 
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 Propiedades del PGGA 
Es una poliamida modificada que tiene las particularidades de ser biodegradable y tener un 
centro asimétrico, lo que le brinda un amplio abanico de posibilidades en el campo de los 
nylons o poliamidas tradicionales. Su conformación en una disolución depende 
potencialmente de la concentración del polímero y del pH, fuerza iónica y naturaleza de la 
sal añadida. 
El PGGA es un poliácido con un pKa de 2,27, y del hecho de que esté desprotonado en 
forma de carboxilato depende su solubilidad en agua. Cuando está poco ionizado (en forma 
de poliácido), algunos de los pocos disolventes orgánicos útiles conocidos son el dimetil 
sulfóxido (DMSO), el dimetilfurano y la hezametilfosforamida (HMPA). También es 
ligeramente soluble en agua los primeros días después de su preparación, pero la 
solubilidad va disminuyendo a los pocos días. Por el contrario, cuando se encuentra en 
forma de sal, mayoritariamente Na-PGGA o K-PGGA, es insoluble en disolventes orgánicos 
y se comporta como una sustancia higroscópica. Debido a esta propiedad, puede llegar a 
absorber hasta 3000 veces su peso en agua, formando gran variedad de hidrogeles  [10]. 
Como es usual en los polipéptidos, la degradación química del PGGA está regida por la 
hidrólisis de los enlaces de las amidas. Esta hidrólisis puede ocurrir en ambos medios ácido 
y básico, y es controlada por un procedimiento patentado con el que se pueden obtener 
masas moleculares por debajo de 500.000 Da. En cuanto a su estabilidad térmica, la 
presencia del grupo carboxílico hace que sea más fácilmente degradable que los nylons 
convencionales. Por consiguiente, el PGGA es estable hasta alrededor de los 200ºC, dónde 
funde y se descompone a la vez. Para esta degradación, Portilla et al. [11] sugirieron un 
mecanismo de despolimerización “unzipping”, con la liberación de glutamatos (Figura 12). 
 
Figura 12: Mecanismo de degradación del PGGA. 
Así que a grandes trazos, como biomaterial, las propiedades que le hacen más interesante 
son que puede ser originado naturalmente, a diferencia de su isómero PAGA; es 
monómero polímero 
poliglutamato 
Estudio comparativo de complejos del ácido poli(γ-glutámico) con tensioactivos de amonio y de fosfonio  15 
 
 
 
biodegradable, por la presencia del grupo carboxílico, al contrario que los nylons; es 
biocompatible, y por eso se estudian innumerables formas de modificarlo; tiene una gran 
afinidad por el agua; y finalmente incluso se podría considerar comestible (Nattō), por lo 
que no es una sustancia tóxica ni para los humanos ni para el medio ambiente. 
 
 Modificación química del PGGA 
A pesar de las múltiples propiedades del PGGA descritas con anterioridad, como la no 
toxicidad y su afinidad con el agua, la productividad de este poliácido se ve extremamente 
limitada por su inestabilidad en medios húmedos y su incapacidad para ser procesado. Para 
solucionar este inconveniente se han explorado numerosas formas de modificarlo 
químicamente, con la idea de incrementar el potencial de sus aplicaciones industriales [12]. 
Los primeros intentos de modificaciones se basaron en la esterificación, con el objetivo de 
conseguir ésteres alquílicos de PGGA con propiedades perfeccionadas. Estas reacciones 
eran esterificaciones directas con alquilbromuros, en un medio orgánico (por ejemplo, 
DMSO) y en presencia de bicarbonato de sodio. Se intentó mejorar el rendimiento de esta 
reacción, pero como Gonzales et al. [13] estudió, existe una inevitable hidrólisis reversible 
que hace difícil alcanzar la esterificación completa de los carboxilatos del PGGA.  
     
Figura 13: a) Estructura a capas del PAAG y b) vista perpendicular de las cadenas alquílicas en forma de red hexagonal 
Los ésteres alquílicos de PGGA, llamados PAAG o poli(α-alquil) glutamatos (Figura 13), 
resultaron ser bastante estables a la degradación térmica, y se podían fundir sin 
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descomponerse, como pasa con el PGGA. Esto les convierte en una opción muy válida a 
tener en cuenta como termoplásticos para sustituir a los polímeros actuales, provenientes 
de la industria petroquímica y significativamente más contaminantes. Sin embargo, aún no 
están a la altura de lo que la industria demanda, sobretodo en el aspecto económico, pues 
tienen un alto coste de producción que no se vería amortizado.  
Otro método de modificación es la amidación del grupo carboxílico, siempre y cuando la 
reacción sea llevada a cabo con un agente activador como por ejemplo la carbodiimida. De 
todas las formas que han sido llevadas a cabo la que mejores resultados da es la reacción 
natural con aminoácidos. [10] 
Finalmente, dado la capacidad de los polipéptidos de formar complejos estables con 
componentes de cargas opuestas y en relación con el tema central de este trabajo, otro 
enfoque a cómo modificar químicamente el PGGA, es el acoplamiento con tensioactivos 
catiónicos como los ATMA. Una de las grandes ventajas es que tienen unas propiedades 
muy similares a los ésteres alquílicos comentados anteriormente, pero con la diferencia de 
que la síntesis de estos complejos es extremadamente sencilla, ya que se trata de mezclar 
en cantidades estequiométricas soluciones acuosas del tensioactivo y PGGA, lo que facilita 
y abarata el proceso enormemente. [8] 
 
 Aplicaciones del PGGA 
El PGGA es una sustancia que en los últimos años ha sido vastamente explotada por un 
gran número de aplicaciones debido a sus propiedades únicas. Como se ha comentado 
anteriormente, es biodegradable, de origen natural, se podría considerar comestible y es 
no-tóxico para los humanos, lo cual es un requisito previo para poder ser usado en nuestro 
beneficio. 
En primer lugar, en el área médico-farmacéutica, se contempla como principal aplicación 
la optimización del PGGA para ser usado en liberación y administración de medicamentos. 
Aunque todavía está siendo probado con animales, otra aplicación es la administración oral 
de PGGA de alto peso molecular, ya que podría ayudar a activar las células NK (natural 
killer) del sistema inmunológico como protección antitumoral. Esta investigación sugiere el 
potencial uso del PGGA en la inmunoterapia contra el cáncer. Finalmente, otra de las 
potenciales aplicaciones en las que se está trabajando es el acople de nanopartículas de 
PGGA con L-fenilalanina (PGGA-Phe), que está resultando ser útil para regular la 
inflamación de células dañadas en la retina. 
Otra de las industrias en las que el PGGA puede ser revolucionario es en la alimentaria. Se 
está estudiando el efecto que podría tener el PGGA en las bacterias probióticas en el 
proceso de liofilización de los alimentos, ofreciendo mejores resultados que la sacarosa o 
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el sorbitol. Usado como complemento alimenticio, se ha demostrado que aumenta la 
absorción de calcio, y reduce la tasa de pérdida ósea en humanos. Por último, se ha 
observado que añadiendo PGGA al aceite de freír de los donuts, y por extensión al resto de 
bollería, la absorción de aceite fue hasta cinco veces menor, ofreciendo incluso una mejor 
textura y sabor a los donuts. 
Aparte de las aplicaciones en los campos médico-farmacéutico y alimentario, las 
potenciales aplicaciones del PGGA están todavía en expansión en otras áreas de 
investigación. En las plantas de tratamiento de aguas se están estudiando las capacidades 
del PGGA modificado con óxido de hierro superparamagnético en la extracción de metales 
pesados. En productos de cuidado para la piel, se vio que el PGGA tiene la capacidad de 
aumentar la producción de agentes hidratantes y humectantes naturales, en comparación 
con el ácido hialurónico y el colágeno líquido [14].  
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 Los complejos 18ATMA·PGGA y 18ATMP·PGGA 
 Estructura de los complejos 
Los complejos, por sus múltiples propiedades, han sido objeto de muchos estudios en los 
últimos años. Hay dos familias de polímeros que destacan por la multitud de investigación 
que se ha hecho sobre ellos: los polímeros convencionales sintéticos cargados y los 
biopolielectrolitos. En este caso, los polímeros de interés serán los polipéptidos, grupos 
consistentes de al menos 10 aminoácidos unidos por un enlace covalente entre el –NH2 de 
un aminoácido y el –COOH de otro, que nunca suelen pesar más de 10000 - 12000 Da.  
En un principio Ponomarenko et al. [15] empezaron a observar el comportamiento de 
diferentes complejos obtenidos por precipitación de la mezcla estequiométrica de 
poliglutamatos y tensioactivos. Todos los complejos se organizaban en estructuras 
lamelares, consistentes en capas alternas de cadenas de PAAG y tensioactivos, aunque sólo 
aquéllos con las cadenas más largas cristalizaban en forma de red hexagonal, la cual llevaba 
a la formación de fases de cristal líquido. 
Este tipo de complejos fueron replicados en el laboratorio, en concreto el 18ATMA·PGGA y 
el 18ATMP·PGGA, mezclando en cantidades iguales de una solución acuosa de la sal 
Na·PGGA y el tensioactivo respectivo en cada uno de los casos (18ATMA·Br/18ATMP·Br) 
[12]. Se pudo comprobar que ambos complejos formaban una estructura típica de los 
polipéptidos en forma de peine, en la Figura 14, se pone como ejemplo el 18ATMP·PGGA. 
  
Figura 14: Estructura en forma de peine adoptada por el 18ATMA·PGGA [12]. 
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 Propiedades de los complejos 
La sinergia de los complejos iónicos formados por un polielectrolito y un tensioactivo ha 
despertado en la actualidad mucho interés por sus potenciales capacidades. Constituyen 
un sistema de muy fácil preparación y poseen propiedades tales de compuestos covalentes, 
además de aunar lo mejor de cada uno de los componentes del binomio. 
Los complejos de PGGA con tensioctivos catiónicos de alquilmetiltriamonio fueron 
estudiados en principio por Pérez-Camero et al. [16]. Los complejos obtenidos tenían una 
composición prácticamente estequiométrica, eran insolubles en agua y solubles en 
cloroformo, y estaban dotados de propiedades parecidas a las del PAAG en el ámbito 
térmico. 
Aunque no se dejó claro si las cadenas polipéptidas tenían forma de hélice o estaban 
extendidas, los complejos en general tenían una estructura supramolecular bifásica, 
característica de los polímeros tipo peine. Se hicieron pruebas con los complejos 
nATMA·PGGA (n par, desde 12 hasta 22), y presentaban morfología cristalina que dependía 
de la cadena alquílica. Las cadenas más cortas presentaban una estructura propia de 
cristales líquidos esmécticos, mientras que las más largas, formaban estructuras 
esferulíticas [9]. 
Años más tarde, un equipo de la universidad replicó el estudio pero aplicado a los 
tensioactivos nATMP·PGGA (también con n par, desde 12 hasta 22). Los tensioactivos de 
partida tenían ciertas diferencias, ya que el de fosfonio era considerablemente más estable 
a altas temperaturas y además el átomo principal era mayor, lo que provocaba que la 
distancia interatómica fuera superior. Pese a esto, los complejos resultantes tenían las 
propiedades y capacidades de su homólogo de amonio [12]. 
 
 Actividad biocida de los complejos 
Por definición, se les llama biocidas a aquellas sustancias químicas, ya sean naturales o 
sintéticas, destinadas a la conservación íntegra de los alimentos y evitar cualquier tipo de 
contaminación. Su actividad persigue destruir, contrarrestar, neutralizar e impedir la acción 
microbiana, ejerciendo el control de cualquier especie de organismo que pudiera ser 
nocivo, y esto se lleva a cabo por medios físicos, químicos y/o biológicos. 
El conocimiento de la actividad biocida de las sales cuaternarias orgánicas, y por ende a los 
complejos que forman, se ha aprovechado siempre a la hora de producir materiales y 
formulaciones con propiedades bactericidas o funguicidas. Estas características no sólo se 
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han aplicado a la industria alimentaria, sino también en otros ámbitos como podrían ser el 
médico-sanitario y el farmacéutico [17]. 
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 OBJETIVOS 
 
1) Cristalización de los tensioactivos 18ATMA·Br y 18ATMP·Br, para así determinar su 
estructura molecular mediante la difracción de rayos X del monocristal. 
 
2) Síntesis de los complejos 18ATMA·PGGA y 18ATMP·PGGA, y determinación de su 
estequiometría. Caracterización de los dos complejos mediante diversas técnicas. 
 
3) Estudio del mecanismo de degradación de los complejos sintetizados mediante TGA 
y dedo frío, principalmente. 
 
4) Formación de films a partir de los complejos, y estudio de la liberación de éstos en 
un medio acuoso en función del pH. 
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 EXPERIMENTAL 
 Materiales 
 Na·PGGA 
La muestra de la sal sódica del ácido poli-(γ-glutámico) (Na·PGGA) usada en este trabajo ha 
sido suministrada por la empresa Dr. Kubota of Meiji Co. (Japón). 
Para conseguir el ácido, se ha hecho una biosíntesis con un peso molecular medio de 
≈300.000 Da y con una relación D:L enantiomérica de 59:41. 
 
 18ATMA·Br 
El bromuro de octadeciltrimetilamonio (en este trabajo abreviado como 18ATMA·Br), es un 
tensioactivo catiónico. El producto utilizado para la realización de los diferentes 
experimentos de este proyecto es comercial, de la marca Fluka, y tiene una pureza de 
≥97%. 
 
 18ATMP·Br 
La síntesis del bromuro de octadeciltrimetilfosfonio (en adelante 18ATMP·Br, fue 
preparado por un grupo de la universidad, y se llevó a cabo de la siguiente forma. 
Se partió de 5 ml de una solución 1M de trimetilfosfina (TMP) en tolueno (5 mmol), que se 
añadieron lentamente a 5,5 mmol de 1-bromooctadecano (de Sigma-Aldrich y con una 
pureza del 96%), que había sido precalentado a 80ºC en una atmósfera inerte de nitrógeno.   
La mezcla fue seguidamente calentada a 116 ºC en un baño de aceite de silicona, y se 
mantuvo bajo agitación durante las siguientes 24h, y al finalizar se recogió el precipitado 
formado mediante filtración. Para eliminar el exceso de bromooctadecano, el precipitado 
se lavó repetidamente con tolueno, para finalmente secarlo en un desecador al vacío 
durante 48h [3].  
La sal fue obtenida en forma de polvo blanco, y el rendimiento del proceso fue del 85%, 
siendo soluble en una gran variedad de disolventes orgánicos como cloroformo y metanol, 
y en agua a temperaturas superiores a 30 ºC. 
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 Procedimiento de síntesis de los complejos 
 18ATMA·PGGA 
Sintetizado a partir de la siguiente reacción (Tabla 1): 
 𝟏𝟖𝑨𝑻𝑴𝑨 · 𝑩𝒓 +   𝑷𝑮𝑮𝑨    →   𝟏𝟖𝑨𝑻𝑴𝑨 · 𝑷𝑮𝑮𝑨  +  𝑵𝒂𝑩𝒓 
PM (mg/mmol) 392,52 151 440,62 102,9 
Estequiometría 1 1 1 1 
Cantidad (mmol) 2,5 2,5 2,5 2,5 
Masa (mg) 981,3 377,5 1101,55 257,27 
Tabla: Resumen de las relaciones estequiométricas y de masa entre reactivos y productos en la reacción de síntesis del 
18ATMA·Br. 
Procedimiento de síntesis:  
En un vaso de precipitados se preparan 250 ml de una solución acuosa 0,01M de bromuro 
de octadeciltrimetilamonio (18ATMA·Br) y se calienta hasta 50ºC. Esta temperatura 
superior a la ambiental es necesaria  para que se disuelva y no empiece a precipitar antes 
de lo ideal, ya que debe ser mayor que la TKRAFFT. También conocida como temperatura de 
micela crítica o punto de Krafft, es la mínima temperatura a la que los tensioactivos forman 
micelas. Por debajo de la temperatura de Krafft, el tensioactivo se mantiene en forma 
cristalina aunque esté en una disolución acuosa.  
En este caso la TKRAFFT es 35ºC, pero por precaución se calienta más de lo estrictamente 
necesario. Se deja agitando 1h. Paralelamente se preparan 250 ml de una solución acuosa 
0,01M de ácido poli(γ-glutámico) (PGGA) en un vaso con capacidad de 500 ml, y se calienta 
a 40ºC.  
Una vez ambas soluciones están bien disueltas, se vierte el 18ATMA·Br sobre el PGGA y se 
deja en una placa a 45ºC durante 3h/24h con agitación dependiendo del Batch. 
El precipitado resultante se filtra al vacío en un embudo Kitasato y se introduce en una 
membrana de diálisis, que se situará en un vaso con 1500 ml de agua destilada, con 
agitación durante 24h a temperatura ambiente. De esta manera se va extrayendo el NaBr 
residual que pueda haber quedado. 
Pasadas 24h se cambia el agua, y se deja a 40-50ºC durante 2h. Transcurrido este tiempo 
se vuelve a cambiar el agua y se deja durante 5h a temperatura ambiente. 
Finalmente se extrae el precipitado de la membrana de diálisis y se vuelve a filtrar, 
intentando rescatar el máximo de sólido posible. Por último se eliminan los restos de agua 
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en un desecador de vacío, y una vez la muestra esté lo suficientemente seca, se pesa para 
calcular el rendimiento. 
 18ATMP·PGGA 
Sintetizado a partir de la siguiente reacción (Tabla 2): 
 𝟏𝟖𝑨𝑻𝑴𝑷 · 𝑩𝒓  +   𝑷𝑮𝑮𝑨     →   𝟏𝟖𝑨𝑻𝑴𝑨 · 𝑷𝑮𝑮𝑨  +  𝑵𝒂𝑩𝒓 
PM (mg/mmol) 409,45 151 457,55 102,9 
Estequiometría 1 1 1 1 
Cantidad (mmol) 2,5 2,5 2,5 2,5 
Masa (mg) 1024 377,5 1143,88 257,27 
Tabla 1: Resumen de las relaciones estequiométricas y de masa entre reactivos y productos en la reacción de síntesis del 
18ATMP·Br. 
 
Procedimiento de síntesis: 
Se repiten los mismos pasos seguidos en la preparación del complejo de amonio, pero 
contemplando las diferencias en dos aspectos. En primer lugar hay que tener en cuenta 
que la temperatura de Krafft del complejo de fosfonio es ligeramente menor que la del 
amonio, sobre los 30ºC, así que la temperatura a la que habrá que calentar la solución 
también será menor. La otra diferencia es que sólo se preparó un lote de este complejo, y 
el tiempo que se tuvo reaccionando fue de 3 horas. 
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 Métodos de caracterización 
 H-NMR 
Los espectros de resonancia magnética de hidrógeno se obtuvieron con un equipo RMN 
modelo Bruke AMX-300 NMR, usando como referencia interna el tetrametilsilano (TMS). 
Las muestras que han sido analizadas a lo largo del proyecto fueron disueltas en diferentes 
disolventes en función de las necesidades: cloroformo y metanol deuterado, ácido 
trifluoroacético (TFA) y dimetilsulfóxido (DMSO).  
 
 IR 
Los análisis IR se han realizado con un equipo de la marca Perkin Elmer, modelo UATR TWO. 
En primer lugar, partiendo de las muestras en polvo, se ha hecho un barrido del medio, 
para obtener el valor del blanco, así de esta forma se resta automáticamente en las 
medidas de las muestras. 
 
 TGA 
Las muestras se analizaron en un equipo termogravimétrico, modelo Mettler-Toledo 
TGA/DSC 1 Star System. 
Para la obtención de los termogramas de los tensioactivos y complejos, y para su 
caracterización, se ha utilizado una cantidad de muestra de 10-15 mg. Estos fueron 
obtenidos bajo un flujo de nitrógeno de 20 ml/min y velocidad de calentamiento 10ºC/min 
entre 25ºC y 600ºC. 
En cambio, para estudiar y analizar los volátiles o residuos tanto de tensioactivos como de 
complejos, las muestras utilizadas oscilaban entre 60 y 120 mg, y las temperaturas de 
estudio y velocidades de calentamiento variaban según las necesidades del experimento. 
 
 DSC 
Las medidas de calorimetría diferencial de barrido fueron obtenidas con un equipo DSC-
8000 de Perkin Elmer, calibrada con indio y zinc.  
26 
 
 
Las muestras utilizadas en el análisis calorimétrico, de entre 2 y 5 mg, fueron expuestas a 
ciclos de calentamiento-enfriado en una atmósfera inerte (N2), a velocidad de 10ºC/min, 
desde -30 a 120 ºC. 
 
 UV 
Las absorbancias de diferentes muestras se midieron en un espectrofotómetro UV-Visible 
CECIL CE 2021 (2000 Series), y se seguía el siguiente procedimiento con tal de obtener las 
medidas con mayor exactitud y precisión. 
En primer lugar, tras encender el espectrofotómetro, se pulsa el botón “GO TO” seguido de 
“208”, para ajustar la longitud de onda. Se escoge 208 nm ya que después de hacer un 
barrido a diferentes longitudes de onda, ésta es con la que se consiguió una mayor 
absorbancia por parte de los complejos. Después se llena la cubeta con la primera 
disolución tampón, sin llegar al borde superior, y se mide su absorbancia. Seguidamente se 
pulsa “ZERO” para hacer el blanco, y de esta manera se restará la absorbancia del tampón 
a la del conjunto tampón+film. Se saca la cubeta, se vacía su contenido, y sin necesidad de 
lavarla con agua destilada, se llena con la muestra, se introduce en el espectrofotómetro y 
se anota el resultado.  
Para evitar distorsiones en las medidas o el descalibrado de la máquina, entre una muestra 
y la siguiente, se lavó la cubeta con agua destilada y se volvió a realizar el blanco con la 
disolución tampón, aunque éstas estén disueltas en el mismo pH. 
Por último, una vez hechas todas las medidas y anotados los resultados, éstos se 
representarán en función de diferentes parámetros, para estudiar la influencia que puedan 
tener los distintos pH sobre las liberaciones de los films. 
 
 Liberación de los films en medio acuoso a distintos pH 
3.3.6.1. Preparación de los films 
La capacidad biocida de los polímeros complejos de amonio y fosfonio se pretende analizar 
mediante la transformación del complejo. Este pasará de ser el polvo blanco obtenido en 
la síntesis a ser una película sólida o film. 
Esta transformación se lleva a cabo por el método casting, dónde las siguientes cantidades 
de complejo sólido (Tabla 3) se han disuelto en cloroformo. Luego se vierte cada disolución 
en una placa Petri de 56 mm de diámetro, y posteriormente se secan en un desecador al 
vacío, de forma que se asegure el mínimo contenido de agua posible. 
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 18 ATMA·PGGA 18 ATMP·PGGA 
Masa de complejo (mg) 423,9 mg 430 mg 
Volumen cloroformo (ml) 2 ml 2 ml 
Tabla 2: Cantidades de complejo y disolvente para la realización de los films. 
En la Figura 15, el resultado una vez los films ya estaban secos. El área total era de 
aproximadamente 24 cm2, bastante superior a lo que se necesita para realizar el 
experimento, pero se contempló la posibilidad de que habría partes rotas y que los bordes 
serían desiguales, así que no se podrían usar para las liberaciones. Para sacar el máximo 
partido a los complejos, estas zonas, se usaron para posteriores degradaciones. 
Para realizar el experimento se necesitaban porciones del film de dos formas, unos 
redondos y otros cuadrados, y se intentó que en ambos casos la superficie fuera 
aproximada de 1 cm2. Para recortar los de forma cuadrada se utilizaron unas tijeras 
estándar, que habían sido limpiadas anteriormente para no contaminar el film. Una 
plantilla de teflón previamente recortada de las medidas adecuadas, ya que los films se 
pegaban a otros tipos de superficies. En el caso de los films redondos se utilizó un punzón 
con la forma circular deseada. Se puso una tabla de madera de base y tres folios de papel 
para amortiguar aún más el golpe. Finamente se golpeó varias veces el punzón con una 
maza pequeña, que ayudaba a aumentar el impacto y que el corte fuera más certero.  
 
Figura 15: a) Film del complejo de fosfonio (18ATMP·PGGA) y b) Film del complejo de amonio (18ATMA·PGGA). 
El film del complejo de fosfonio mostraba una textura más frágil y acabado brillante, era 
más rompedizo y se podría describir incluso como crujiente, por lo que costó más separarlo 
de la placa Petri, y a pesar de hacerlo cuidadosamente con ayuda de una espátula pequeña, 
se produjo una fisura. Este en concreto se tuvo que dejar un día fuera del desecador para 
que absorbiera algo de humedad del ambiente, la máxima para que fuera más manejable, 
a)                                                       b) 
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pero la mínima para que la composición del film no se viera alterada. Aun dejándolo en el 
exterior, fue más difícil de recortar ya que seguía siendo algo frágil. 
Por otra parte el film del complejo de amonio tenía un acabado más mate y era de una 
textura más homogénea. Aunque era más manejable que el anterior por ser más flexible, 
hubo algo de dificultad en despegarlo de la placa, ya que era algo pegajoso y bastante 
elástico. Hubo que separarlo muy lentamente para evitar en la máxima medida posible que 
se estirara o deformara, pues el grosor del film variaría en algunas zonas, hecho que podría 
haber comprometido los resultados de las liberaciones. 
Posteriormente, se tararon y numeraron los diferentes viales, uno para cada trozo de film, 
que más tarde se sumergió en una disolución tampón a distintos pH, desde 2 hasta 12, para 
cubrir el máximo abanico posible. Para llevar a cabo el experimento con la mayor exactitud 
posible, todas las muestras eran de 1 mg/ml, es decir, a cada film se le añadieron tantos ml 
de disolución tampón como mg pesaba. 
 
3.3.6.2. Preparación de las disoluciones tampón 
Para el análisis de la liberación de los films, se preparan una serie de disoluciones tampón, 
con el propósito de estudiar el comportamiento de los films al someterlos a medios acuosos 
a diferentes pH. 
El procedimiento seguido para la realización de estas disoluciones fue homólogo para todas 
ellas. En primer lugar se pesaron las cantidades indicadas de sales en papel de pesar y se 
pasaron a un vaso de precipitados. Después se añadió una cantidad de agua destilada 
ligeramente inferior a la necesaria, y se dejaba unas horas en agitación, hasta que estaba 
bien disuelto. Finalmente, se vierten en un matraz aforado y se enrasan con agua destilada, 
para conseguir el volumen deseado. 
Los pH elegidos y las recetas que se han usado en la preparación de los tampones, son los 
siguientes: 
pH=2 
- 50 ml de KCl 0,2M  
- 13 ml HCl 0,1M 
pH=5,5 
En 100 ml de agua destilada se disuelven: 
- 1,31 g de KH2PO4 
- 128,9 mg de Na2HPO4 
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pH=7,4 
En 100 ml de agua destilada se disuelven: 
- 2,865 g Na2HPO4 
- 272 mg KH2PO4 
pH=9,6 
En 100 ml de agua destilada se disuelven: 
- 420 mg NaCO3 
- 40 mg NaOH 
pH=12 
En 150 ml de agua destilada se disuelven: 
- 709,8 mg Na2HPO4 
- 215,2 mg NaOH 
 
3.3.6.3. Material necesario en las medidas de absorbancia 
- Espectrofotómetro UV-Visible modelo CECIL CE 2021 
- Muestras de films sumergidas en un tampón 
- Cubeta de cuarzo de 4ml 
- Disoluciones tampón para hacer el blanco 
- Agua destilada 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
30 
 
 
 RESULTADOS 
 Síntesis y preparación de complejos 
 18ATMA·PGGA 
Después de preparar el complejo a base de una mezcla estequiométrica (1:1) del 
tensioactivo 18ATMA·Br y Na·PGGA a una temperatura adecuada para que ambos reactivos 
se solubilizaran en agua, se obtienen los siguientes resultados (Tabla 4). 
Como se puede observar, hay una gran diferencia entre los dos lotes preparados, pues el 
rendimiento del segundo es significativamente superior al del primero. Se puede suponer 
que el factor determinante ha sido el tiempo de reacción, mucho mayor en el segundo caso, 
pues el resto de parámetros de la síntesis se mantuvo constante. 
 Lote 01 Lote 02 
Fecha 16/febrero/2017 28/marzo/2017 
Tiempo de reacción (h) 3 24 
Peso ideal (mg) 1101,55 1101,55 
Peso final (mg) 730,8 923,4 
Rendimiento (%) 66,3 83,8 
Tabla 3: Resumen del cálculo de rendimientos de ambas síntesis de 18ATMA·PGGA 
Finalmente no se llegó a usar para ningún experimento el Lote 02, por lo que no será 
caracterizado más adelante. 
 
 18ATMP·PGGA 
Para la síntesis del complejo de fosfonio, siguiendo el procedimiento llevado a cabo para el 
anterior complejo, se mezclaron en proporciones estequiométricas, también 1:1, el 
tensioactivo 18ATMP·PGGA y la sal Na·PGGA. Ambos reactivos estaban disueltos en agua 
destilada, y se realizó la reacción a una temperatura tal que superara la TKRAFFT para 
garantizar la total disolución. 
Esta vez ha bastado con un solo batch para cubrir las necesidades de todo el trabajo entre 
muestras para films, TGA, DSC o dedo frío, ya que se obtuvo en primera instancia un 
rendimiento muy productivo. 
En el caso anterior, con unas condiciones exactas, el rendimiento fue muy inferior. La 
explicación más factible es que la TKRAFFT del tensioactivo de fosfonio es inferior, y por eso 
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tenía más facilidad en disolverse en agua, reaccionando así un mayor porcentaje del 
producto inicial. 
Los resultados fueron los siguientes (Tabla 5): 
 Lote 01 
Fecha 14/febrero/2017 
Tiempo de reacción (h) 3 
Peso ideal (mg) 1143,88 
Peso final (mg) 1011,3 
Rendimiento (%) 88,4 
Tabla 4: Cálculo de rendimiento de la síntesis del 18ATMP·PGGA. 
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 Caracterización química de tensioactivos y complejos 
 H-RMN 
Desde hace más de medio siglo, la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 
hidrógeno, comúnmente llamada H-RMN, se ha convertido en una de las técnicas analíticas 
más destacadas para la determinación de estructuras de compuestos orgánicos. De todos 
los métodos espectroscópicos, es del que normalmente se esperan unos mejores análisis e 
interpretación completos con la menor cantidad de muestra [18]. 
 
4.2.1.1. Tensioactivos 
Las muestras de los tensioactivos 18ATMA·Br y 18ATMP·Br, para su caracterización con la 
técnica RMN, fueron disueltas en cloroformo deuterado que tiene su señal a un 
desplazamiento δ=7,2 ppm, por lo que no se ve en los espectros. En las Figuras 16 y 18 se 
muestra el espectro asignado según la leyenda (Figuras 17 y 19) 
18ATMA·Br  
 
Figura 16: Espectro H-RMN del tensioactivo 18ATMA·Br, con sus correspondientes señales asignadas. 
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Figura 17: Fórmula del tensioactivo 18ATMA·Br, con la leyenda de letras usadas para la asignación de picos en el RMN, 
siendo ‘d’ los CH2 del 3 al 17 de la cadena alquílica. 
18ATMP·Br  
 
Figura 18: Espectro H-RMN del complejo 18ATMP·PGGA, con sus correspondientes señales asignadas. 
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Figura 19: Fórmula del 18ATMP·Br, con la leyenda de letras usadas para la asignación de picos en el RMN, siendo ‘d’ los 
CH2 del 3 al 17 de la cadena alquílica. 
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4.2.1.2. Complejos 
Para realizar la caracterización química de las muestras de los complejos de amonio y 
fosfonio (Figuras 21 y 23), entre otras técnicas se ha usado el H-RMN, disolviendo ambos 
en metanol deuterado, que como se indica, en los espectros, tiene su señal a un 
desplazamiento δ=3,4 ppm. Ver Figuras 20 y 22. 
Una vez se hubieron asignado los picos de las señales a los diferentes hidrógenos a los que 
correspondían, siguiendo lo leído en la bibliografía [19], y se integró el área bajo los picos 
para comprobar que correspondía en cada caso con la cantidad de H indicada. 
Efectivamente, y tomando como referencia el valor de 1 para el área del pico “α-CH“, ya 
que sólo contiene un hidrógeno, los demás picos al ser integrados daban un valor bastante 
cercano al número de hidrógenos al integrar. 
Estas mismas integrales se usaron para determinar la pureza de los compuestos, basándose 
en la proporción de tensioactivo que tenían por cada unidad de área del pico  α-CH del 
PGGA (Tablas 6 y 7). 
18ATMA·PGGA 
 
Figura 20: Espectro H-RMN del complejo 18ATMA·PGGA, con sus correspondientes señales asignadas. 
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Figura 21: Fórmula del 18ATMA·PGGA, con la leyenda de letras usadas para la asignación de picos en el RMN, siendo ‘d’ 
los CH2 del 3 al 17 de la cadena alquílica. 
Señal Leyenda Nº Hidrógenos Valor Integral Proporción 
α α 1 1 1 
CH2(2) c 2 2,26 1,13 
CH2(3-17) d 30 33,25 1,11 
CH3 e 3 3,23 1,08 
Tabla 5: Relaciones entre número de hidrógenos teórico y área integrada obtenida del 18ATMA·PGGA. 
Tomando como referencia el CH (α) y dándole el valor de 1, se divide el valor de la integral 
por el número de hidrógenos de cada una de las señales, para así obtener la proporción. 
En el caso de los tres metilos no se calcula ya que está solapado y no se ha podido obtener 
una buena integral. En este caso, las proporciones del resto de señales son 1’13, 1’11 y 
1’08, por lo tanto la composición aproximada de este complejo sería 1,1:1 
(18ATMA·Br:PGGA). 
18ATMP·PGGA 
 
 
Figura 22: Espectro H-RMN del complejo 18ATMP·PGGA, con sus correspondientes señales asignadas. 
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Figura 23: Fórmula del 18ATMP·PGGA, con la leyenda de letras usadas para la asignación de picos en el RMN. 
 
Señal Leyenda Nº Hidrógenos Valor Integral Proporción 
α α 1 1 1 
P(Me)3+β+γ a+β+γ 11 Están solapados - 
CH2(2-17) c+d 32 41,37 1,29 
CH3 e 3 3,97 1,32 
Tabla 6: Relaciones entre número de hidrógenos teórico y área integrada obtenida del 18ATMP·PGGA. 
Siguiendo el procedimiento realizado con el complejo de amonio, se calcula las 
proporciones de aquellas señales que no están solapadas. Finalmente, con unas 
proporciones de 1,29 y 1,32 se determina que la composición del complejo es 
aproximadamente 1,3:1 (18ATMP·Br:PGGA). 
 
 IR 
La espectroscopia de infrarrojos, como las demás técnicas espectroscópicas, es utilizada 
bien para identificar compuestos o para investigar la composición de una muestra.  
Esta técnica está basada en que cada enlace químico de las sustancias tiene una frecuencia 
de vibración distinta y específica, que corresponde con los diferentes niveles de energía 
vibracional de la molécula. Los factores que condicionan esta frecuencia son la energía 
potencial de la molécula, la geometría molecular, las masas atómicas y el acoplamiento 
vibracional, entre otras. [20] 
Consiste en hacer pasar a través de una muestra, un rayo de luz infrarroja monocromada a 
una longitud de onda determinada, y posteriormente registrar en el espectro la cantidad 
de luz transmitida. Esta cantidad dependerá de si la luz y la molécula tienen una energía de 
vibración más o menos parecida. Se repite esta operación en todo el rango de números de 
onda que interese estudiar (generalmente de 4000 a 400 cm-1), y con estos datos se 
construye un gráfico. 
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Los enlaces pueden vibrar de seis formas distintas: estiramientos simétricos y asimétricos 
(“stretching”); flexiones simétricas o asimétricas dentro del plano, tijereteo (“scissoring”) o 
balanceo (“rocking”); y flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano, aleteo 
(“wagging”) o torsión (“twisting”). 
En este apartado se estudia el espectro IR tanto de los tensioactivos (Figura 24), como de 
los complejos y el PGGA (Figura 25). 
En el caso de los tensioactivos se ven los tres diferentes picos de los enlaces C-H. En 
concreto, a 2900 y a 2800 cm-1, aparecen dos picos intensos, representando al “stretching” 
asimétrico y simétrico respectivamente del grupo CH2 de la cadena alquílica. Más adelante, 
a 1450 cm-1, se ve el pico correspondiente de deformación (δ), aunque simétrico y 
asimétrico están solapados. Por último a 720 cm-1, aparece otro pico representativo del 
enlace C-H de deformación. 
Aparte los enlaces C-H, entre 1000 y 900 cm-1 se pueden observar los picos 
correspondientes a los enlaces P-C y N-C, correspondientes a una vibración aunque se trata 
de una vibración mucho más fuerte en el caso del tensioactivo de fosfonio. 
 
Figura 24: Espectros IR de los tensioactivos. 18ATMA·Br (azul) y 18ATMP·Br (naranja). 
En el espectro del PGGA, se pueden observar las 3 bandas significativas que caracterizan a 
una amida. Estas son la Amida A, correspondiente al enlace N-H de tensión; la Amida I, que 
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corresponde al enlace C=O de tensión; y finalmente, la Amida II, representando el enlace 
N-H de flexión. 
A 3250 cm-1, hay una banda ancha que representa a la Amida A (A-A), más adelante, a 1650 
cm-1, está el pico correspondiente a la Amida I (A-I), y finalmente, a 1550 cm-1, el pico 
representativo de la Amida II (A-II). Los dos últimos, al estar en una zona muy concurrida, 
están ligeramente acoplados con otro pico. 
Otro pico importante es el correspondiente al COO- de tensión asimétrica, que se 
manifiesta a aproximadamente 1590 cm-1 con una intensidad media. El pico del enlace 
COO- con vibración simétrica se encuentra a 1400 cm-1. 
Una vez analizados tensioactivos y  PGGA, y al hacer los espectros de los dos complejos, se 
puede ver fácilmente como es prácticamente una suma de los espectros de un tensioactivo 
y el poliácido. Aunque los picos se observen más o menos definidos y con mayor o menor 
intensidad, cómo se ve en la Figura 25, coinciden. De esta forma se corrobora, tal como se 
ha visto en el análisis H-RMN, que no hay ninguna impureza notable en los complejos. 
 
Figura 25: Espectros IR del PGGA y de los complejos. PGGA (verde), 18ATMP·PGGA (naranja) y 18ATMA·PGGA (azul). 
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 Propiedades térmicas 
 TGA 
Aunque la espectroscopia H-RMN es muy completa, para ampliar la información obtenida 
en el análisis H-RMN se procedió a realizar un análisis termogravimétrico o TGA y una 
calorimetría diferencial de barrido o DSC tanto a los tensioactivos iniciales como a los 
complejos una vez fueron sintetizados y secados correctamente. Así que finalmente, antes 
de hacer el DSC se procedió al análisis de estabilidad térmica de todas las muestras con la 
ayuda del TGA. 
En el TGA se miden los cambios en las propiedades físicas y químicas que sufren las 
muestras, bien en función de la temperatura, con velocidad de calentamiento constante, o 
en función del tiempo, con temperatura constante o pérdida de masa constante.  
Combinando las dos funciones que brinda el aparato, sometiendo a la muestra a tasas de 
calentamiento constante o a isotermas, se han podido conocer diferentes parámetros de 
complejos y tensioactivos.  
Algunos de los aspectos que más han interesado en este trabajo son la temperatura a la 
que se empieza a degradar la muestra (TONSET), y el número de etapas de degradación, así 
como la temperatura de máxima pérdida de peso en cada una de ellas (TMÁX). También es 
una herramienta útil en el caso de que se necesitaran saber otros datos como las 
transiciones de fase de segundo orden (vaporización, sublimación, absorción y desorción), 
y los fenómenos químicos como la solvatación, deshidratación, descomposición, oxidación 
y reducción. 
Las aplicaciones principales de un TGA, que se usarán a lo largo de este estudio 
comprenden: caracterización de muestras mediante patrones de descomposición, estudios 
de mecanismos de degradación y separación de residuos y volátiles. 
 
4.3.1.1. Tensioactivos 
Los parámetros más significativos relativos a la estabilidad térmica de los tensioactivos, 
obtenidos después de someter a ambos a una tasa de calentamiento constante de 
10ºC/min hasta los 600ºC (Tabla 8). 
Como se puede apreciar, el tensioactivo de fosfonio es mucho más estable térmicamente, 
pues no empezó a degradarse hasta casi los 400ºC, unos 130ªC por encima de la 
temperatura a la que lo hizo el 18ATMA·Br. En la Figura 26 se han representado 
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gráficamente las curvas de pérdida de peso absoluta y derivada de la pérdida de peso, en 
función de la temperatura y el tiempo. En ellas se puede observar otra de las diferencias 
entre ambos tensioactivos, mientras que el 18ATMA·PGGA se degrada en una sola etapa, 
el 18ATMA·PGGA consta de varias etapas. Eso sí, se considera la primera como la principal, 
pues es donde se degrada la mayor parte de producto, por lo que en la Tabla X sólo se ha 
tenido en cuenta la etapa mayoritaria. 
 
Figura 26: Curvas de degradación de los tensioactivos, a) 18ATMA·Br y b) 18ATMP·Br. En negro, la pérdida porcentual 
de peso y en rojo, la derivada de la pérdida porcentual de peso. 
 
  TONSET (ºC) TMAX (ºC) Peso residual (%) 
18ATMA·Br 249 270 0,5 
18ATMP·Br 383 434 1 
Tabla 7: Resumen de parámetros significativos obtenidos en el TGA de los tensioactivos. En el caso del 18ATMA·Br, sólo 
se indican los parámetros de la etapa mayoritaria. 
 
4.3.1.2. Complejos 
Para analizar los complejos se siguió el mismo procedimiento, un calentamiento a una tasa 
de 10ºC/min, desde temperatura ambiente hasta 600ºC. En este caso, y como se muestra 
en la Tabla 9, las temperaturas a las que empiezan a degradarse son significativamente 
inferiores a las de los tensioactivos.  
Esta disminución se justifica con que la temperatura onset del PGGA, según Portilla-Arias 
et al. [11], es sobre los 250ºC, haciendo así que las de los complejos sean menores. El 
concepto que sí persiste es que el complejo de fosfonio sigue siendo más estable 
térmicamente que el de amonio. 
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Tanto en la Tabla 9 como en la Figura 27 se observa el hecho de que en este caso la 
degradación se produce mediante dos etapas. En la primera, que es la mayoritaria, lo que 
ocurre principalmente es que el PGGA se degrada y cicla, para finalmente convertirse en 
un derivado del ácido piroglutámico (Figura 28). En la segunda etapa, a mayor temperatura, 
se descompone el tensioactivo.  
 
Figura 27: Curvas de degradación de los complejos, a) 18ATMA·PGGA y b) 18ATMPPGGAr. En negro, la pérdida 
porcentual de peso y en rojo, la derivada de la pérdida porcentual de peso.  
 
Figura 28: Fórmula del ácido piroglutámico. 
 
 
TONSET (ºC) TMAX (ºC) Peso residual (%) 
  1a etapa 2a etapa 1a etapa 2a etapa 
18ATMA·PGGA 205 260 328 20,37 2,6 
18ATMP·PGGA 295 340 427 26,71 4,5 
Tabla 8: Resumen de parámetros significativos obtenidos en el TGA de los complejos. 
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 DSC 
La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es una técnica que se usa para estudiar cómo 
se comporta una muestra, en el rango de temperaturas desde la temperatura del nitrógeno 
líquido hasta 600ºC. Esta técnica permite estudiar procesos en los que se produce una 
variación entálpica: determinación de calores específicos, puntos de ebullición y fusión y 
pureza de los compuestos cristalinos entre otros. 
Dado que los polímeros son un grupo cuyos procesos y transiciones térmicas ocurren 
dentro de este rango de temperaturas, el DSC se emplea fundamentalmente para la 
caracterización de este tipo de materiales. En el campo de los polímeros, las transiciones 
térmicas de mayor interés son la temperatura de transición vítrea y la temperatura de 
fusión. 
El principio básico en el que consiste el DSC, es que cuando la muestra sufre una 
transformación física, necesitará más o menos cantidad de flujo de calor que la referencia 
para mantenerlas ambas a la misma temperatura. Si el proceso es exotérmico, se 
necesitará aplicar menos calor a la muestra, y viceversa para los procesos endotérmicos 
[21] [22]. 
 
4.3.2.1. Tensioactivos  
Para estudiar el comportamiento térmico de los tensioactivos, se calentaron de -10ºC a 
200ºC, se enfriaron otra vez a -10ºC y se hizo un segundo calentamiento otra vez hasta los 
200ºC. Los tres procesos fueron llevados a cabo a una velocidad constante de 10ºC/min. 
En el caso del tensioactivo de amonio, aunque se puede ver (Figura 29) un pequeño pico 
alrededor de los 60ºC, el pico principal se da a los 110ºC. Estos dos picos corresponden a 
dos poblaciones distintas (una minoritaria y otra mayoritaria) de cadenas metílicas 
ordenadas en dos conformaciones distintas. Los dos picos corresponden a la fusión. 
Respecto al tensioactivo de fosfonio, y aunque en la (Tabla 10) sólo se han tenido en cuenta 
los datos del primer pico por ser el más significativo, es de carácter multifásico, pues se ven 
varios picos diferenciados a distintas temperaturas. Siendo cada uno de los picos la 
transición de una fase a otra, se distinguen cuatro. 
La primera es la fase cristalina, pues el tensioactivo aún no se ha sometido a una 
temperatura que funda sus cadenas. Seguidamente viene el primer pico, con una entalpía 
muy alta, por la cantidad de energía que ha sido necesaria para empezar a fundir el 
tensioactivo. La segunda fase es la semicristalina, en la cual algunas cadenas de la muestra 
de fosfonio han sido fundidas pero otras aún no. La tercera fase no se ha podido definir con 
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exactitud, aunque es parecida a la anterior, pues en ambas el 18ATMP·Br está en forma de 
cristal líquido. La cuarta y última etapa consiste en un líquido isótropo. Si se hubiera seguido 
aumentando la temperatura, cerca de los 390ºC el tensioactivo se habría degradado [3]. 
En el enfriamiento existen cuatro fases igualmente, pero el pico con una entalpía más alta, 
a diferencia de lo que ocurre en el primer calentamiento, es el que sirve de transición de la 
fase 3 a la fase 2. 
 
Figura 29: Gráficos de los resultado del DSC a los tensioactivos: a) 18ATMA·Br y b) 18ATMP·Br. 
 
  1r Calentamiento Enfriamiento 2º Calentamiento 
  
Tm1 ΔHm1 Tc ΔHc Tm2 ΔHm2 
(ºC) (kcal/mol) (ºC) (kcal/mol) (ºC) (kcal/mol) 
18ATMA·Br 110,49 16,219 91,21 -15,003 109,23 14,04 
18ATMP·Br 89,41 14,48 75,93 -5,431 83,73 5,621 
Tabla 9: Valores obtenidos de temperatura de fusión (Tmi),entalpía de fusión (ΔHmi), temperatura de cristalización (Tc) y 
entalpía de fusión (ΔHc) de ambos tensioactivos en las tres etapas calentamiento-enfriamiento-calentamiento. 
 
4.3.2.2. Complejos 
Los complejos en cambio, al ser menos estables térmicamente como se pudo ver en el TGA, 
se degradan antes, por lo que las temperaturas de estudio podían ser más bajas en 
comparación con los tensioactivos. En el primer calentamiento se llevó la muestra de         -
30ºC a 120ºC, luego se volvió a enfriar a -30ºC, y finalmente se volvió a calentar hasta los 
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120ºC. La velocidad de los procesos fue de 10ºC/min, igual que en el caso de los 
tensioactivos.   
Tanto 18ATMA·PGGA como 18ATMP·PGGA tienen un pico, pues solo tienen una transición 
térmica, y en ambos casos el pico está alrededor de los 50ºC en el primer calentamiento 
(Tabla 11). Este primer pico representa la fusión de la cadena cristalina de la muestra, y 
aunque se ve un pequeño pico endotérmico sobre los 60-65ºC en el caso del complejo de 
amonio (Figura 30), éste se encuentra a la misma altura que el pico visto en el tensioactivo. 
Esto es debido a que en la síntesis del complejo quedó alguna traza de tensioactivo, y su 
señal ha quedado registrada en el DSC. 
Posteriormente, en el enfriamiento, las cadenas se vuelven a cristalizar, pero al ser un 
proceso relativamente rápido, hay muchos movimientos moleculares que quedan 
impedidos y la cristalización no es del todo completa. Esto explica por qué los picos 
exotérmicos son de menor entalpía y ocurren a temperaturas más bajas, en comparación 
con los endotérmicos. 
Finalmente, al ser calentados por segunda vez, el pico es significativamente menor que en 
el primer caso, debido a que hay partes amorfas residuales del enfriamiento, además de 
que se produce a una temperatura inferior. 
A diferencia de lo visto anteriormente en el análisis del DSC del 18ATMP·Br, su complejo 
sólo tiene una fusión, teniendo así un comportamiento mucho más parecido a su homólogo 
de amonio. 
 
Figura 30: Gráficos de los resultado del DSC a los complejos: a) 18ATMA·PGGA y b) 18ATMP·PGGA. 
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  1r Calentamiento Enfriamiento 2º Calentamiento 
  
Tm ΔHm Tm ΔHm Tm ΔHm 
(ºC) (kcal/mol) (ºC) (kcal/mol) (ºC) (kcal/mol) 
18ATMA·PGGA 51,30 6,89 23,42 -1,559 27,48 1,593 
18ATMP·PGGA 52,27 6,751  28,37  -3,219 36,40 2,515 
Tabla 10: Valores de temperatura de fusión (Tmi), entalpía de fusión (ΔHmi), temperatura de cristalización (Tc) y entalpía 
de cristalización (ΔHc), de ambos complejos en las tres etapas calentamiento-enfriamiento-calentamient 
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 Mecanismo de degradación de los complejos 
 Estudio mediante dedo frío  
El dedo frío (Figura 31) es un instrumento de laboratorio con la función principal de crear 
una superficie localizada más fría que el resto de su entorno. Generalmente se usan para 
llegar a hacer que la muestra pase de sólido a gas mediante sublimación. 
Consiste en dos partes:  
- Un tubo de ensayo con una entrada y una salida para el fluido refrigerante, 
conectado por un tubo de goma o neopreno. En la mayoría de los casos agua fría 
del grifo del laboratorio, aunque para condiciones más extremas también se podría 
realizar con hielo seco o nitrógeno líquido. 
- Un tubo de mayor diámetro, que crea una cámara entre sus paredes interiores y las 
exteriores del tubo refrigerante. Tiene una entrada para poder crear el vacío o bien 
para introducir nitrógeno con el propósito de crear una atmósfera inerte. En su 
interior se deposita la sustancia a sublimar, y para conseguirlo. se introduce el tubo 
en un baño de calor. 
 
Figura 31: Esquema de un dedo frío. 1) Entrada de fluido refrigerante, 2) Salida de fluido refrigerante, 3) Entrada de gas 
o creación de vacío, 4) Cámara de sublimación, 5) Material volatilizado depositado en el dedo frío, 6) Muestra inicial y 7) 
Calor externo [23]. 
 
El propósito de este estudio era conseguir llevar a altas temperaturas las muestras se 
tensioactivos y complejos, con la idea de resolver el mecanismo de degradación. Usando el 
dedo frío se pretendía que en cada uno de los experimentos, un residuo y un volátil fueran 
obtenidos en las mismas condiciones, intentando replicar el procedimiento seguido por 
Portilla-Arias et al. [11] para el 18ATMA·PGGA. Teniendo en cuenta que el 18ATMP·PGGA 
es estable a temperaturas más altas que su homólogo de amonio, se interpolaron las 
condiciones de temperatura y tiempo con tal de conseguir el mismo resultado en este 
complejo. 
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Un seguido de experimentos  fueron llevados a cabo, al principio siguiendo el método 
propuesto por Portilla et al. [11] y progresivamente, adecuando las condiciones a los 
resultados que se iban obteniendo, con intención de perfeccionarlos. Están resumidos en 
las siguientes Tablas 12, 13, 14 y 15 y explicados con más detalle en el Anexo B. 
18ATMA·Br 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
 Tiempo total   
(min) 
Tiempo 
adicional en 
isoterma (min) 
Residuo (A) Volátil (B) 
1 200 - 277 90 60 - VF1ATMA 
1 bis  200 - 277 90 60 - VF2ATMA 
2 225 - 315 75 45 - DF18ATMA 
Tabla 11: Resumen de las condiciones de los experimentos en dedo frío del 18ATMA·Br. 
 
18ATMP·Br 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
 Tiempo total   
(min) 
Tiempo 
adicional en 
isoterma (min) 
Residuo (A) Volátil (B) 
1 25 - 340 85 45 - VF18ATMP 
Tabla 12: Resumen de las condiciones de los experimentos en dedo frío del 18ATMP·Br. 
 
18ATMA·PGGA 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
 Tiempo total   
(min) 
Tiempo 
adicional en 
isoterma (min) 
Residuo (A) Volátil (B) 
1.1 (clorof) 200 - 237 80 60 - VF18APG 
1.2 (TFA) 200 - 237 80 60 - VF18APG 
2 25 - 300 90 30 - VF218APG 
Tabla 13: Resumen de las condiciones de los experimentos en dedo frío del 18ATMA·PGGA. 
 
18ATMP·PGGA 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
 Tiempo total   
(min) 
Tiempo 
adicional en 
isoterma (min) 
Residuo (A) Volátil (B) 
1 230 – 358 120 0 - VF18TPPG 
2 200 – 340 30 60 LS4PPGGA LV4PPGGA 
Tabla 14: Resumen de las condiciones de los experimentos en dedo frío del 18ATMAP·PGGA. 
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Prácticamente en ninguno de los casos se pudo obtener un residuo, así que solamente se 
pudieron aprovechar los volátiles. Para acabar de tener los datos completos, se prosiguió a 
hacer análisis con TGA, asegurando un rango de temperaturas más elevado y un mayor 
control, exactitud y monitorización del proceso. 
 
 Estudio mediante TGA 
Con el fin de descifrar el mecanismo de degradación de los complejos, se completó el 
estudio empezado en el dedo frío con los análisis en TGA. Para obtener los residuos se 
siguió el mismo procedimiento que el descrito anteriormente para la caracterización de los 
complejos. 
Para obtener el volátil, sin embargo, hubo que hacer un montaje distinto. El proceso de 
preparación de la muestra fue el mismo, tarar la cápsula, pesar la muestra, programar y 
calentar a la temperatura y velocidad deseadas, pero en este caso interesaba analizar los 
gases desprendidos. Para recoger los volátiles se unió a la boquilla de expulsión del TGA un 
tubo de goma y al final de este se puso un matraz esférico de 25 ml. Se protegieron las 
uniones con varias capas de Parafilm, con tal de evitar posibles fugas del volátil. Dentro del 
matraz esférico había unos mililitros de dimetil éter, disolvente en el cual son solubles los 
volátiles de los complejos. El volumen de dimetil éter debía, en cualquier caso, se menor 
de la mitad del volumen total del matraz, pues había que evitar que hubiese el mínimo 
contacto de éste con el parafilm, pues lo disolvería, dando pie a fugas. Finalmente encima 
y debajo del matraz se colocaron bolsas de hielo, con el fin de que el medio fuera lo más 
frío posible y así condensar los volátiles mejor y más rápido. 
Los resúmenes de condiciones de todos los experimentos realizados con el TGA, se 
muestran a continuación en las Tablas 16, 17, 18 y 19. La información más detallada se 
encuentra en el Anexo C. 
 
18ATMA·Br 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
Velocidad 
calentamiento 
(ºC/min) 
Tiempo en 
Isoterma  
(min) 
Peso 
Perdido 
(%) 
Nombre 
Residuo 
Nombre 
Volátil 
1 25 - 250 10 60 63,8 DG18ATMA - 
2 25 - 600 10 0 100 - LV1A2004 
Tabla 15: Resumen de las condiciones de los experimentos en TGA del 18ATMA·Br. 
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18ATMP·Br 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
Velocidad 
calentamiento 
(ºC/min) 
Tiempo en 
Isoterma  
(min) 
Peso 
Perdido 
(%) 
Nombre 
Residuo 
Nombre 
Volátil 
1 25 - 414 10 20 95 DG18ATMP - 
2 25 - 400 10 30 63 LS1P2104 LV1P2104 
3 25 - 600 10 0 100 - LV2P2404 
Tabla 16: Resumen de las condiciones de los experimentos en TGA del 18ATMP·Br. 
 
18ATMA·PGGA 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
Velocidad 
calentamiento 
(ºC/min) 
Tiempo en 
Isoterma  
(min) 
Peso 
Perdido 
(%) 
Nombre 
Residuo 
Nombre 
Volátil 
1 238 - 238 0 120 77,8 DEG18APG - 
2 238 - 238 0 45 77 DG218APG - 
3 25 - 238 10 0 30 DG318PPG - 
4 25 - 300 10 10 52 DG4ATAPG - 
Tabla 17: Resumen de las condiciones de los experimentos en TGA del 18ATMA·PGGA. 
 
18ATMP·PGGA 
Núm. Exp. 
Rango 
Temperatura 
(ºC) 
Velocidad 
calentamiento 
(ºC/min) 
Tiempo en 
Isoterma  
(min) 
Peso 
Perdido 
(%) 
Nombre 
Residuo 
Nombre 
Volátil 
1 25 – 310 10 120 74 DEG18PPG V1ATAPG  
2 25 – 350 10 0 30 DG218PPG - 
3 25 – 400 10 15 90 LS1PPGGA LV1PPGGA 
4 25 - 400 10     LS2PPGGA LV2PPGGA 
5.1 (Clorof) 25 – 230 10 60 13 LS5PPGGA   
5.2 (DMSO) 25 – 230 10 60 13 LS5PPGGA  
Tabla 18: Resumen de las condiciones de los experimentos en TGA del 18ATMP·PGGA. 
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 Resolución del mecanismo de degradación del 18ATMA·PGGA 
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Figura 32: Mecanismo de degradación del 18ATMA·PGGA. En rojo los compuestos volátiles y en negro los sólidos. 
a) 
 
b) 
  
c) 
 
Figura 33: RMNs asignados de a) Volátil a 237ºC del 18ATMA·PGGA disuelto en cloroformo deuterado, b) Residuo a 
300ºC del 18ATMA·PGGA disuelto en cloroformo deuterado, dónde (*) representa un pico de agua, y c) 18ATMA·PGGA a 
temperatura ambiente disuelto en metanol deuterado (**). 
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Después de la realización de los experimentos resumidos anteriormente, se escogieron 
aquéllos cuyos RMN eran más claros (Figura 33), en el caso del complejo de amonio, fueron 
los siguientes: VF18APG disuelto en TFA (volátil) y DG4ATAPG (residuo). 
El mecanismo de degradación del 18ATMA·PGGA consiste en una fase intermedia, que al 
ser meramente teórica no se ve en los espectros RMN, y dos vías simultáneas de 
degradación, ver (Figura 32). La fase intermedia consiste en la ciclación del monómero del 
ácido poli(γ-glutámico), convirtiéndose así en piroglutamato. A su vez, el tensioactivo se 
rompe.  
Una de las vías de degradación que tiene lugar se da cuando el COO- del piroglutamato se 
une con el primer carbono de la cadena alquílica del tensioactivo. De esta forma los dos 
compuestos producto de la degradación son el piroglutamato de octadecilo (residuo sólido) 
y la trimetilamina (volátil). Ésta última no se puede observar ni en el RMN del residuo ni en 
el del volátil ya que su punto de ebullición es extremadamente bajo (2,9ºC), y se evapora 
antes de que dé tiempo a coger la muestra para analizarla. 
La otra vía de degradación que ocurre simultáneamente se basa en que el COO- ataca a uno 
de los tres metilos unidos al nitrógeno, formándose como productos el piroglutamato de 
metilo y dimetiloctadecilamina. En este caso los dos compuestos son volátiles. 
Aunque en un principio los residuos sólidos y compuestos volátiles se disolvían en 
cloroformo para ser analizados, el espectro RMN del volátil se tuvo que repetir añadiendo 
a la muestra ácido trifluoroacético (TFA). Este cambio se realizó debido a que las señales 
del piroglutamato quedaban solapadas y no se podían distinguir, pero al añadir el TFA se 
separaron. Como consecuencia, la señal a’’, correspondiente a los metilos unidos al 
nitrógeno, de desdobló formando un doblete, cuando inicialmente la señal era un 
singulete. 
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 Resolución del mecanismo de degradación del 18ATMP·PGGA 
 
Figura 34: Mecanismo de degradación del 18ATMP·PGGA. En negro el compuesto sólido y en rojo el volátil. 
a)  
 
b) 
 
 
c)  
 
 
Figura 35: RMNs asignados de a) Volátil a 340ºC del 18ATMP·PGGA disuelto en cloroformo deuterado, b) Residuo a 
230ºC del 18ATMP·PGGA disuelto en cloroformo deuterado, dónde (*) representa un pico de agua, y c) 18ATMP·PGGA a 
temperatura ambiente disuelto en metanol deuterado (**). 
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Siguiendo la dinámica usada en la resolución del complejo de amonio, se escogieron los 
RMN (Figura 34) en los que más se podía apreciar el mecanismo que sigue el 18ATMP·PGGA 
en su degradación (Figura 35). Los RMN elegidos fueron: LV4PPGGA disuelto en cloroformo 
(volátil) y LS5PPGGA (residuo). 
A diferencia de lo visto anteriormente, el complejo de fosfonio tiene un mecanismo de 
degradación mucho más sencillo y no existe una fase intermedia. Como similitud, se puede 
decir que también se da la ciclación del PGGA, aunque en este caso el tensioactivo queda 
intacto, no se rompe como en el 18ATMA·PGGA, ya que el tensioactivo de partida es mucho 
más estable térmicamente.  
Los productos de degradación son un complejo del tensioactivo de fosfonio y ácido 
piroglutámico (residuo sólido) y la octadecildimetilfosfina (principalmente volátil, aunque 
a una temperatura inferior se aprecia en el RMN del residuo sólido). 
Al disolver el residuo sólido en DMSO, con la intención de que se solubilizara correctamente 
el piroglutamato, se observaron partículas sólidas, por lo que se volvió a hacer pero esta 
vez con cloroformo. En este segundo experimento se pudo apreciar cómo en el RMN 
apareció levemente la señal a’’, también presente en el volátil. 
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 Estudio de la liberación de los complejos a partir de un film en 
medio acuoso 
Se quieren determinar los factores que afectan la liberación de los complejos en medio 
acuoso a partir de films, y comparar el complejo 18ATMA·PGGA con el complejo 
18ATMP·PGGA. Para ello se han obtenido films de distintas formas de los dos complejos y 
se ha estudiado su liberación en medio acuoso en función de su forma y en función del pH 
del medio. 
 
 Estudio cualitativo de los films a pH=2 
Uno de los pH que se decidió estudiar es el pH=2, cuyos resultados sólo se analizarán 
cualitativamente y por separado. Esto es debido a que el pKa del PGGA es 2,27 y por lo 
tanto, a pH=2 el 18ATMA·PGGA y el 18ATMP·PGGA no pueden existir de forma estable 
porque el PGGA es neutro, es decir, no existirá la interacción electrostática que estabiliza 
los dos complejos. 
Tanto en los films cuadrados como en los redondos se pudieron ver los mismos resultados: 
en el complejo 18ATMA·PGGA el film se disolvió totalmente y en el complejo de fosfonio, 
aunque no se rompió, tomó un color blanquecino. El hecho de que no llegaran a romperse 
los films de 18ATMP·PGGA indica que el complejo de fosfonio más estable que el de amonio 
también en medio acuoso (Figuras 36 y 37). 
 
Figura 36: Estado de los films cuadrados en medio acuoso a pH=2 al término del experimento.    
18ATMP·PGGA 
pH=2 
18ATMA·PGGA 
pH=2 
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Figura 37: Estado de los films redondos en medio acuoso a pH=2 al término del experimento. 
 
 Dependencia del factor forma en la liberación de los films 
Una vez estuvieron preparados todos los viales con su correspondiente film y disolución de 
pH=5,5, se procedió a tomar medidas con el espectrofotómetro. Pasada 1 hora se midió la 
absorbancia de cada una de las muestras, y así sucesivamente a las 24 horas, 5 días, 7 días, 
y finalmente una última medida que fue tomada a distintos tiempos para ambos complejos, 
14 días para los films cuadrados y 25 para los redondos. Para poder hacer una comparativa 
más visual e intuitiva, y teniendo en cuenta la poca variación entre las dos últimas medidas, 
se hace una aproximación de lo que sería la medida a 14 días de los films redondos (Tabla 
20). 
 
  Tiempo (días) 
Forma Complejo 0 1 5 7 14 
CUADRADOS 
18ATMP·PGGA 0,834 0,878 0,825 0,811 0,802 
18ATMA·PGGA 0,474 0,466 0,443 0,455 0,461 
REDONDOS 
18ATMP·PGGA 0,647 0,712 0,847 0,887 0,884 
18ATMA·PGGA 0,472 0,511 0,509 0,516 0,519 
Tabla 19: Valores de absorbancia para los films cuadrados. 
 
Además del análisis cuantitativo llevado a cabo a base de medir la absorbancia de los 
complejos a diferentes tiempos, se puede realizar un estudio cualitativo a simple vista. 
Después de los 14/25 días que duró el experimento, tras la última medida se hizo una foto 
del aspecto general de los films de los complejos (Figuras 38 y 39). Por lo general los 
18ATMP·PGGA 
pH=2 
18ATMA·PGGA 
pH=2 
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compuestos de fosfonio fueron mucho más estables, ya que en ambas formas el film quedó 
igual, bastante transparente e intacto. En el caso del complejo de amonio, el resultado 
también fue homogéneo, pues a diferencia de lo ocurrido a pH=2, dónde el film se disolvía, 
ambos films solamente se rompieron en trozos grandes.  
 
Figura 38: Estado de los films cuadrados a los 14 días. Izquierda, 18ATMP·PGGA y derecha, 18ATMA·PGGA, ambos en 
medio acuoso a pH=5,5. 
 
    
Figura 39: Estado a los 25 días de los films redondos de 18ATMA·PGGA. De izquierda a derecha, pH=2, pH=5,5 y pH=7,2. 
De esta manera se puede concluir con que la forma en la que los films han sido cortados 
para medir su absorbancia es irrelevante a la hora de estudiar su capacidad liberadora. 
Como se puede ver en la Figura 40, aunque los redondos absorban un poco más, cada 
pareja de films redondo-cuadrado sigue una tendencia muy similar con el paso de los días. 
18ATMP·PGGA 
pH=5,5 
18ATMA·PGGA 
pH=5,5 
18ATMA·PGGA 
pH=5,5 
18ATMP·PGGA 
pH=5,5 
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Figura 40: Evolución de la absorbancia de los complejos según su forma. En verde, los films de 18ATMP·PGGA a pH=5,5 
(abreviado ATMP-5,5), y en morado, los films de 18ATMA·PGGA a pH=5,5 (abreviado ATMA-5,5). 
 
 Estudio rango de pH 
Visto que era independiente el uso de films redondos o cuadrados, se eligen los cuadrados 
aleatoriamente y se hace otro estudio de absorbancia con respecto del tiempo. Esta vez se 
escogen los pH de 7’4, 9’6 y 12, y las medidas obtenidas se compararán con las anteriores 
a pH=5’5. 
Aunque para el pH=5,5 no se hiciese medida de los 2 días, la falta de este dato es 
irrelevante, pues apenas hay variación entre las medidas del día 1 y del día 5. 
ABS  Tiempo  
pH Muestra 0 1 2 5 7 14 
5,5 
ATMP -5,5 0,834 0,878  0,825 0,811 0,802 
ATMA -5,5 0,474 0,466  0,443 0,455 0,461 
7,4 
ATMP -7,4 0,680 0,688 0,765 0,823 0,824 0,788 
ATMA -7,4 0,406 0,485 0,470 0,507 0,531 0,501 
9,6 
ATMP -9,6 0,416 0,666 0,620 0,555 0,584 0,544 
ATMA -9,6 0,302 0,380 0,370 0,349 0,323 0,256 
12 
ATMP -12 0,020 0,020 0,250 0,010 0,020 0,010 
ATMA -12 0,030 0,030 0,008 0,028 0,019 0,015 
Tabla 20: Valores de absorbancia para los films cuadrados en todo el rango de pH estudiado. Los complejos están 
abreviados como ATMA y ATMP respectivamente. 
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A la finalización de los 14 días que duraron las medidas, se fotografió el aspecto que 
presentaban los films (Figuras 41 y 42). Para poder hacer un análisis más certero, es 
necesario aclarar que los films tanto de amonio como de fosfonio disueltos en un medio a 
pH=9 estaban casi enteros, con algún pedazo roto, pero pegados al fondo del vial. Al 
intentar sacarlos para realizar las fotografías se rompieron, presentando un aspecto algo 
más deteriorado. 
 
Figura 41: Estado a los 14 días de los films redondos de 18ATMA·PGGA. De izquierda a derecha, pH=7,4, pH=9,6 y 
pH=12. 
 
 
Figura 42: Estado a los 14 días de los films redondos de 18ATMP·PGGA. De izquierda a derecha, pH=7,4, pH=9,6 y 
pH=12. 
Los films del complejo 18ATMA·PGGA se aprecia que están un poco más rotos que los films 
de 18ATMP·PGGA, aunque la diferencia de aspecto entre complejos es mucho menor que 
la vista en pH=5,5. 
 
 Diferencia entre los films de 18ATMA·PGGA y 18ATMP·PGGA 
En las Figuras 43 y 44 se puede observar a simple vista como por lo general, a medida que 
aumenta el pH en que estaba disuelto el film, disminuye la absorbancia medida. Esta 
disminución es mucho más acusada en el salto de pH=2 a pH=5. En la Figura 45 se puede 
ver el mismo efecto, pero usando un gráfico de barras comparando la medida del último 
día (14) de cada uno de los complejos. Comparando las  Figuras  43 y 44 se observa que a 
18ATMP·PGGA 
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pH=9,6 
18ATMP·PGGA 
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los tres pH estudiados (5,5, 7,4 y 9,6) siempre es mayor la absorbancia de las soluciones 
que contienen films del complejo de fosfonio que las que contienen films del complejo de 
amonio. 
En el caso de pH 12, las medidas son siempre cercanas a 0 y con una oscilación de valores 
muy elevada. Estos valores no son demasiado ilustrativos ni ayudan a extraer conclusiones, 
ya que el problema de la oscilación venía de la propia disolución tampón, dificultando el 
calibrado del espectrofotómetro. Es por este motivo que no se han tenido en cuenta sus 
medidas de absorbancia a la hora de realizar los gráficos, ya que no aportan información. 
 
Figura 43: Evolución gráfica de las absorbancias medidas en los films cuadrados de 18·ATMA·PGGA. 
 
 
Figura 44: Evolución gráfica de las absorbancias medidas en los films cuadrados de 18·ATMP·PGGA. 
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Figura 45: Gráfico comparativo del valor de la absorbancia del último día para ambos complejos.  
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 ESTRUCTURA CRISTALINA 
 La cristalización y los monocristales 
La cristalización consiste en obtener cristales a partir de la disolución de una muestra, 
mediante unas determinadas condiciones de temperatura, concentración y otros 
parámetros que afectan a la solubilidad de la muestra. Si estos parámetros son adecuados 
el soluto cristaliza en forma de monocristales. Los monocristales son sólidos con sus iones, 
átomos o moléculas ordenados, dispuestos de una manera repetitiva y periódica en las tres 
dimensiones del espacio. 
En este trabajo el uso de la cristalización tiene como finalidad la obtención de 
monocristales a partir de la disolución de un tensioactivo. Mediante los monocristales 
obtenidos, se pretende resolver la estructura de los tensioactivos por difracción de rayos X 
[24]. 
 
 Métodos de cristalización 
Existen diversas técnicas de cristalización, pero para poder descifrar la estructura de los 
tensioactivos, es necesario dar con uno con el que se puedan lograr monocristales o 
cristales únicos. El método escogido en este trabajo es la difusión de vapor, pero otros 
ejemplos de métodos de cristalización son los siguientes [25]:  
- Evaporación lenta del disolvente. 
Es el método más sencillo, por eso se usa para os compuestos de solubilidad elevada. 
Consiste en una disolución saturada que dentro de un vial con un pequeño orificio, permite 
la salida lenta del disolvente. 
- Enfriamiento lento de disoluciones saturadas. 
Parecido al método anterior, pero para muestras cuya solubilidad es mayor a temperaturas 
más altas. La disolución saturada se calienta y filtra, y en un vial adecuado se deja enfriar. 
- Evaporación lenta de mezcla de disolventes. 
Para sustancias que son muy solubles en un disolvente (debe ser el más volátil de los dos) 
e insolubles en otro. Se prepara una solución con el primer disolvente, y se le añade un 
pequeño volumen del segundo, luego se mezcla, se tapa, y el disolvente volátil se irá 
evaporando. 
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- Difusión de líquidos. 
Es el método de mayor éxito, y se basa en el anterior. Ambos disolventes deben ser 
miscible, y el primero más denso que el segundo. En un vial estrecho se introduce la 
disolución de la muestra con el primer disolvente, y con ayuda de una jeringa se hace 
resbalar el segundo por las paredes, para que la interfase no se rompa. Se tapa y se deja 
reposar hasta que aparecen cristales en ella. 
- Difusión de disoluciones de reactivos. 
Se usa cuando la reacción entre dos disoluciones da lugar a precipitación del producto 
insoluble que una vez formado no vuelven a la disolución. El montaje es similar al anterior, 
pero se puede usar un tercer disolvente para regular la concentración de reactivos.  
- Siembra de cristales. 
Se usan monocristales que no han alcanzado el tamaño óptimo, y mediante otros métodos 
como la evaporación o el enfriamiento lento, se espera que el cristal sembrado aumente 
de tamaño. A menor número de semillas, mayor será el tamaño de los cristales obtenidos. 
- Sublimación. 
Es un método poco usado pese a que se pueden obtener cristales de muy buena calidad. 
Es necesario que el compuesto tenga presión de vapor suficiente, y se debe procurar 
calentar lo mínimo posible a la vez que se aplica el mayor vacío. Se basa en la propiedad de 
algunas sustancias de ir de sólido a gas sin pasar por el estado líquido. 
- Gradientes térmicos. 
Se introduce la solución en un vial, y se crea un gradiente de temperaturas, de forma que 
en la zona más caliente se saturará y el soluto tendera a ir a la zona más fría. Allí tiene lugar 
la nucleación y el crecimiento del cristal. 
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 Cristalización por el método de difusión de vapor 
Este método de cristalización se basa en un sistema binario, en que aparte de la sustancia 
a cristalizar (soluto), intervienen dos líquidos miscibles. Estos son el solvente o disolvente 
y el antisolvente o precipitante  
El montaje del experimento (Figura 46) consiste en dos recipientes de diferente tamaño, 
tanto diámetro como altura, generalmente tubos de ensayo, ya que es más difícil volcar o 
verter su contenido. En el más pequeño, el interior, se introducirá el complejo susceptible 
de ser cristalizado disuelto en el disolvente. Este recipiente se colocará sin ser cerrado ni 
tapado dentro de uno más grande, al que previamente se le habrá introducido una cantidad 
concreta de precipitante. Finalmente el conjunto sí se sellará herméticamente, por ejemplo 
con parafilm. 
 
Figura 46: Esquema de montaje y funcionamiento de la cristalización por difusión de vapor [26]. 
Es conveniente no usar demasiada cantidad de soluto, ya que podría causar un crecimiento 
masivo de cristales, que no fomentaría la aparición de monocristales. La cantidad de 
disolvente dependerá de la solubilidad del soluto. Algunos cristalógrafos recomiendan 
cubrir el vial interior con parafilm con algún orificio o bien con una hoja de aluminio, para 
ralentizar aún más el proceso. Sin embargo esto sería un impedimento para el seguimiento 
del experimento, pues probablemente complicaría la inspección con microscopio óptico. 
Una vez cerrado y sellado el recipiente exterior, los líquidos se empiezan a equilibrar vía 
difusión de vapor dado que comparten una fase gaseosa común. [27] 
El tiempo ideal del proceso suelen ser días o semanas, aunque la velocidad del experimento 
dependerá de varios factores como la temperatura, la solubilidad del soluto y la 
combinación de disolvente y precipitante.  
Al contrario de lo generalmente establecido, Spingler et al. [28], defienden que se 
obtuvieron mejores resultados siendo el disolvente más volátil que el precipitante, es decir, 
con el punto de ebullición más bajo. Así al evaporarse, hará que la concentración del soluto 
aumente, lo que a su vez disminuirá la solubilidad, dándose una sobresaturación, que si los 
parámetros son correctos, llevará a una nucleación y con suerte ocurrirá la cristalización. 
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En cambio si fuera al revés la difusión ocurriría demasiado rápido, lo que puede provocar 
que no exista crecimiento de cristales o ni siquiera cambio de fase. 
Las principales ventajas de este método son que permite modificaciones durante su 
proceso, por ejemplo añadir o cambiar el precipitante y aumentar o reducir temperatura; 
que los parámetros son relativamente fáciles de controlar; y que de todos los métodos, es 
en el que hay más posibilidades de obtener monocristales. 
 
 Procedimiento experimental 
Aunque la técnica de cristalización usada en el laboratorio fue la difusión de vapor, no se 
llevó a cabo exactamente como se explica anteriormente en el método teórico. De todo el 
abanico de pruebas realizadas sólo cuatro se hicieron usando dos viales uno dentro del 
otro. 
El resto de pruebas realizadas, por el hecho de estar en placas de cristal, era más fácil llevar 
un control con el microscopio óptico de la evolución del experimento. Estas se podrían 
dividir en dos subgrupos, las hechas totalmente con disolventes orgánicos, y las que 
contenían agua. 
 
 Pruebas de cristalización usando diferentes disolventes orgánicos 
como precipitantes 
Material 
- Placas de cristal con el borde esmerilado 
- Depósito / Placa Petri de cristal 
- Gota de cristalización con 3 cavidades de cristal 
- Silicona 
- Nitrógeno gas 
- Parafilm 
 
El montaje (Figura 47), consistía en una placa con los bordes esmerilados en la que se 
introducían un depósito con alrededor de 5 ml de precipitante y un portagotas de cristal 
que contenía tres gotas, en las que estaba el soluto disuelto en el disolvente, siendo cada 
gota de entre 150 y 300 μl. El portagotas se había rociado con nitrógeno para eliminar las 
posibles impurezas. 
En primer lugar, en la campana extractora se preparaba el depósito y luego se ponía dentro 
de la placa tapada, pero sin sellar, mientras se preparaban las gotas. Una vez ya estaba 
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todo, se ponía silicona rápidamente a los bordes esmerilados y finalmente se ponían las 
gotas dentro de la placa y se cerraba de la forma más hermética posible con varias capas 
de parafilm. Finalmente se etiquetaban, y para evitar que más factores influyesen en el 
experimento, se dejaban todas las pruebas en una sala a una temperatura constante de 
21ºC. 
 
Figura 47: Ejemplo de montaje de las pruebas de cristalización con disolventes/precipitantes orgánicos. 
 
 Pruebas  de cristalización usando agua como precipitante 
Material 
- Placas Petri grandes de vidrio 
- Depósito de plástico 
- Gotas de cristalización con 3 cavidades de cristal 
- Nitrógeno gas 
- Parafilm 
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Figura 48: Ejemplo de montaje de las pruebas de cristalización con agua cómo precipitante. 
En primer lugar se preparaba el depósito, de unos 5 ml, aunque a diferencia de las 
anteriores, el depósito siempre era agua. Por este motivo no había peligro de que se 
volatilizase y no hacía falta prepararlo en la campana extractora. Se ponía centro de la placa 
Petri y mientras se preparaban las gotas, también de entre 150 y 300 μl, siguiendo el mismo 
procedimiento descrito anteriormente. Finalmente, se introducían junto con el depósito, 
se tapaba y se sellaba con parafilm (Figura 48). 
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 Resumen de condiciones de cristalización 
Todas las combinaciones de sistemas de cristalización (depósito y gota de cristalización) 
que se llevaron a cabo, se han resumido en las Tablas 23 y 24. Como en algunas pruebas 
no se ha usado una sustancia disolvente y una sustancia precipitante, sino mezclas de 
ambos en diferentes proporciones, en estos casos se indica con en primer lugar y con un 
asterisco el precipitante.  
En el anexo D, se puede ver una tabla detallada con todas las características y comentarios 
sobre cada una de las pruebas. 
DEPÓSITO GOTA de cristalización Pruebas 
Hexano* Cloroformo 1, 3 
Hexano*/ Cloroformo  Cloroformo / Hexano 2 
AcOEt* Cloroformo / AcOEt 4a, 4b, 9 
AcOEt* / Cloroformo  Cloroformo / AcOEt 5, 6, 5.2, 10a, 10b, 13, 
AcOEt* Metanol / AcOEt 7, 8a, 8b, 8c, 28 
AcOEt*/Cloroformo  Cloroformo 11, 12, 22, 24 
Agua* Metanol / Agua 16, 17, 19, 21, 23, 25, 26 
AcOEt* / Metanol Metanol 18a, 18b,  
Agua* Metanol 20 
Agua* Etanol/Agua 27 
Tabla 21: Disolventes y precipitantes usados en la cristalización del tensioactivo 18ATMA·Br, indicando en primer lugar y 
con un asterisco el precipitante. 
 
DEPÓSITO GOTA de cristalización Pruebas 
Hexano* Cloroformo 1, 3 
Hexano*/ Cloroformo  Cloroformo / Hexano 2 
AcOEt* Cloroformo / AcOEt 4a, 4b, 9 
AcOEt* / Cloroformo  Cloroformo / AcOEt 5a, 6a, 10a, 10b, 13, 15, 
AcOEt* / Cloroformo Cloroformo 
5b, 5c, 6b, 6c, 11, 12, 14, 
22, 24 
AcOEt* / Metanol Metanol /AcOEt 8a, 8b 
AcOEt* Metanol /AcOEt 8c 
Agua* Metanol / Agua 16, 17, 21, 23 
AcOEt* / Metanol Metanol 18a, 18b 
Tabla 22: Disolventes y precipitantes usados en la cristalización del tensioactivo 18ATMP·Br, indicando en primer lugar y 
con un asterisco el precipitante. 
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 Resultados 
Desde un principio se fue consciente de que lograr formar un monocristal podía ser una 
tarea de semanas o meses, ya que depende de innumerables factores y hay muchas 
combinaciones posibles. Después de 32 pruebas con el tensioactivo 18ATMA·Br y 30 con el 
tensioactivo 18ATMP·Br, no se obtuvo ningún monocristal apto para ser difractado con 
rayos X. 
En muchas pruebas con el surfactante de amonio, aunque el material cristalino obtenido 
por lo general no tuviera un tamaño suficientemente grande, se obtuvieron cristales. En el 
caso del tensioactivo de fosfonio, sin embargo muy pocas pruebas cristalizaron. En 
definitiva, las pruebas con el tensioactivo de amonio han dado mejor resultado que 
aquéllas hechas con el de fosfonio. 
Otro aspecto a tener en cuenta en referencia a los resultados son las condiciones que 
mejores resultados han dado. En este caso han sido aquéllas que tenían acetato de etilo 
como precipitante y cloroformo como disolvente. 
A pesar de que los cristales no llegaran a la medida o grosor adecuados, se han hecho 
fotografías de aquellas pruebas con las que se logró formar material cristalino con unas 
características relevantes o representativas (Figuras 49, 50 y 51). 
 
 
Figura 49: Cristales de 18ATMA·Br obtenidos en la prueba 5, observados con un microscopio de luz polarizada y una 
lente de aumento de 40x. 
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Figura 50: Cristal de 18ATMP·Br obtenido en la prueba 5, observado con un microscopio de luz polarizada y una lente de 
aumento de 40x. 
 
 
Figura 51: Cristal de 18ATMP·Br obtenido en la prueba 5, observado con un microscopio de luz polarizada y una lente de 
aumento de 40x. 
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 IMPACTO ECONÓMICO 
 Material fungible 
En la Tabla 24 se presentan los materiales más representativos usaos a lo largo del 
proyecto. Al ser relativamente de bajo coste, los elementos que no son de un solo uso se 
han contabilizado como nuevos, ya que en este caso es difícil calcular cuál es su 
amortización. 
Concepto Tamaño Precio/unidad Unidades Precio total 
Vasos de precipitados 100 ml 0,66 2 1,32 
 250 ml 0,75 2 1,5 
 500 ml 1,06 2 2,12 
 2000 ml 4,31 1 4,31 
Matraz Erlenmeyer 100 ml 1 1 1 
 250 ml 1,49 1 1,49 
Mortero 100 ml 4,23 1 4,23 
Rollo Parafilm 38 m 28 1 28 
Matraz aforado 100 ml 2,71 3 8,13 
 250 ml 3,6 3 10,8 
 500 ml 5,29 1 5,29 
Probeta graduada 10 ml 3,13 1 3,13 
 500 ml 14,91 1 14,91 
Pipeta 5 ml 1,57 1 1,57 
 10 ml 1,79 1 1,79 
Pipeta Pasteur 230 mm 0,038 30 1,14 
Jeringa 5 ml 0,109 5 0,545 
Aspirador 10 ml 4,96 1 4,96 
Punta μpipeta 200 μl 0,008 150 1,2 
Matraz esférico 25 ml 3,1 3 9,3 
Silicona 100 g 9,99 1 9,99 
Papel filtro 90 mm 0,02 5 0,1 
Embudo rama corta 60 mm 1,32 1 1,32 
 90 mm 1,89 1 1,89 
Kitasato esmerilado + 
oliva 
250 ml 9,21 1 9,21 
 500 ml 13,77 1 13,77 
Embudo Buchner 
porcelana 
35 ml 5,48 1 5,48 
 100 ml 7,07 1 7,07 
Bandeja transporte - 20,68 1 20,68 
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Espátula punta curvada 210 mm 2,33 1 2,33 
Microespátula 150 mm 1,53 1 1,53 
Pinza extremo curvo - 2,88 1 2,88 
Placa Petri plástico 55 mm 0,086 12 1,032 
Placa Petri vidrio 60 mm 25 0,78 19,5 
Frasco lavador 500 ml 2,71 3 8,13 
Ependorf 1,5 ml 0,008 10 0,08 
Caja tiras pH 100 u 13,9 1 13,9 
Caja guantes nitrilo 100 u 6,44 1 6,44 
Escobillón pequeño 0,72 1 0,72 
 grande 0,85 1 0,85 
Viales cristal + tapa 16 mm 0,19 100 19 
Cubeta de cuarzo 4ml 44,33 1 44,33 
Cápsulas DSC - 1,1 8 8,8 
     
TOTAL    305,77 
Tabla 23: Resumen de los materiales fungibles más significativos usados durante el proyecto. 
 
 Coste humano 
Para el cálculo de los salarios, se toman como referencia los precios medios de los 
diferentes puestos. Se entiende como trabajo de laboratorio y autónomo aquel tiempo que 
el estudiante ha dedicado al trabajo.  
Concepto Tiempo (h) Precio/hora (€) Precio total 
Trabajo en el laboratorio 300 12 3600 
Trabajo autónomo 200 12 2400 
Técnico doctorando 300 25 7500 
Técnico doctor y tutoría 100 40 4000 
Técnico doctor y consultas 10 40 400 
    
TOTAL   17900 
Tabla 24: Resumen de las horas dedicadas por las diferentes personas involucradas en este proyecto. 
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 Coste de amortización de los equipos 
En la Tabla 28 se encuentran los costes correspondientes al coste de usar los diversos 
equipos del laboratorio, según un el coste por muestra establecido. Para pequeños equipos 
(microscopios, balanzas, campana extractora, vórtex, etc.) se ha asignado un coste 
aproximado de 100€. 
Equipo 
Precio 
(€/prueba) 
Número de 
pruebas 
Coste  (€) 
TGA 30 20 600 
DSC 30 8 240 
Espectroscopia UV 5 100 500 
Espectroscopia IR 20 5 100 
RMN 30 40 1200 
Pequeños equipos - - 100 
    
TOTAL   2740 
Tabla 25: Resumen del coste de amortización de los equipos usados durante el proyecto. 
 
 Coste de los reactivos 
En la Tabla 26 se tienen en cuenta y contabilizan en las sustancias químicas y reactivos 
usados para la preparación del tensioactivo 18ATMP·Br, de los complejos y de las 
disoluciones tampón. Los precios corresponden al catálogo de la empresa Sigma-Aldrich, 
principal suministradora. 
Concepto Tamaño bote (g) Precio/bote (€) Cantidad (g) Precio total 
Na·PGGA 1 50 1 50 
18ATMA·Br 250 385 10 15,4 
KH2PO4 250 27 4 0,432 
Na2HPO4 1000 172 10 1,72 
NaCl 1000 19,1 30 0,573 
18M·Br 500 113 1 0,226 
TMP 25 606 1 24,24 
NaHCO3 1000 32,6 1 0,0326 
NaOH 1000 29,5 1 0,0295 
     
TOTAL       92,65 
Tabla 26: Resumen de las sustancias y reactivos usados en este proyecto. 
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 Coste de los disolventes 
En la Tabla 27 se recopilan todos los disolventes gastados en el proyecto, con el precio 
según el catálogo de la empresa Panreac, principal suministradora, y teniendo en cuenta 
los volúmenes reales de los botes usados. 
Concepto Tamaño bote (L) Precio/bote (€) Cantidad (ml) Precio total 
Cloroformo 2,5 164,6 200 13,168 
Hexano 2,5 124,8 20 0,9984 
Metanol 2,5 63,4 100 2,536 
Etanol 5 65,21 20 0,26084 
Acetato de etilo 2,5 121,8 200 9,744 
Tolueno 1 107 20 2,14 
TMS 0,05 73,57 10 14,714 
DMSO 0,25 250 10 10 
KCl 0,1M 1 102 20 2,04 
HCl 0,1M 0,5 130 20 5,2 
Agua destilada 25 19,9 10000 7,96 
     
TOTAL       68,76 
Tabla 27: Resumen de los disolventes usados a lo largo del proyecto. 
 
 Coste total del proyecto 
En la Tabla 29, se suman los costes anteriores para obtener el coste total: 21107,18€ 
Concepto Coste  (€) 
Material fungible 305,77 
Coste humano 17900 
Reactivos 92,65 
Disolventes 68,76 
Amortización de los equipos 2740 
  
TOTAL 21107,18 
Tabla 28: Resumen de todos los costes implicados en el proyecto. 
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 IMPACTO AMBIENTAL 
En la realización de este proyecto se ha intentado en todo momento causar el menor 
impacto ambiental, tomando en cada momento las medidas y precauciones que fueran 
necesarias. 
En primer lugar, una de las principales ventajas en cuanto a los materiales usados en este 
trabajo es la procedencia del PGGA, que al ser una sustancia mayoritariamente obtenida 
naturalmente o por biosíntesis, el impacto es mínimo. Por el contrario, los tensioactivos 
han sido obtenidos por síntesis química convencional, por lo que su impacto es mayor, 
aunque no de importancia considerable debido a las bajas cantidades sintetizadas. 
Por otra parte, todos los procesos, síntesis, degradaciones, preparación de las pruebas de 
cristalización, etc. han sido realizados dentro de la campana extractora en la medida de lo 
posible, reduciendo al máximo los volátiles o agentes contaminantes que se hubieran 
podido liberar a la atmósfera. Además los disolventes residuales se han reciclado en 
diferentes contenedores según su naturaleza: orgánicos, halogenados… 
Finalmente, el último factor que afecta al impacto ambiental del proceso es el consumo 
eléctrico de los diferentes equipos usados a lo largo del proyecto. 
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 CONCLUSIONES 
1) Se han obtenido cristales en diversas de las pruebas de cristalización realizadas de 
ambos tensioactivos. Las condiciones en las que se han obtenido los mejores 
resultados son usando cloroformo como disolvente y acetato de etilo como 
precipitante y una concentración inicial de muestra de 0,5 mg/ml. Los mejores 
cristales se han obtenido con el tensioactivo de amonio (18ATMA·Br).  
 
 
2) Se han sintetizado los complejos 18ATMA·PGGA y 18ATMP·PGGA, y se ha 
determinado que la estequiometría tensioactivo:PGGA ha sido 1,1:1 para el 
18ATMA·PGGA y de 1,3:1 para el 18AMTP·PGGA. 
 
 
3) El tensioactivo de fosfonio se descompone a una temperatura 130ºC superior a la 
que lo hace el de amonio. Por esa razón, al formar los correspondientes complejos 
con el PGGA, el 18ATMP·PGGA es más estable térmicamente que el 18ATMA·PGGA, 
pues se degrada a 90ºC por encima de la temperatura a la que se degrada el 
18ATMA·PGGA. 
 
 
4) Los complejos 18ATMA·PGGA y 18ATMP·PGGA se degradan térmicamente en dos 
etapas. En la primera se rompe el PGGA por ciclación, originando distintos 
piroglutamatos según el complejo de partida. En la segunda etapa se degrada el 
tensioactivo. El complejo 18ATMA·PGGA se degrada a través de dos vías 
simultáneas, en cambio el complejo 18ATMP·PGGA sólo se tiene evidencia de una 
única vía de degradación, que coincide con una de las dos vías de degradación del 
complejo de amonio. 
 
5) Los films de los dos complejos muestran que la forma en la que han sido cortados 
no influye en su estabilidad en medio acuoso. Las soluciones de los complejos de 
fosfonio presentan mayor absorbancia que las soluciones de los complejos de 
amonio en los distintos pH, lo cual indica que el complejo de fosfonio se degrada 
más fácilmente en solución acuosa que el complejo de amonio. Se observa que la 
absorbancia a pH básico es inferior que a pH ácido o neutro para ambos complejos, 
por lo tanto la degradación es menor a pH básico, y existe poca diferencia en la 
degradación a pH ácido y neutro para ambos complejos. 
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